Machine 


Naturaleza de la ciencia 


Materiales de la opción A 


IDEAS ESENCIALES 


m La ciencia de materiales implica comprender las propiedades de un material y luego aplicar esas propiedades a las estructuras 
deseadas. 

m Los metales pueden extraerse de sus minerales y alearse para obtener las características deseadas. ICP-MS/ 
La espectroscopia OES ioniza metales y utiliza espectros de masas y de emisión para el análisis. 

a Los catalizadores funcionan proporcionando una vía de reacción alternativa para la reacción. Los catalizadores siempre 
aumentan la velocidad de la reacción y no cambian al final de la reacción. 


m Los cristales líquidos son fluidos que tienen propiedades físicas que dependen de factores moleculares. 
orientación relativa a algún eje fijo en el material. 


m Los polímeros están formados por unidades monoméricas repetidas que pueden manipularse de diversas formas. 


formas de dar estructuras con las propiedades deseadas. 
m Las técnicas químicas posicionan los átomos en las moléculas mediante reacciones químicas mientras 


Las técnicas físicas permiten manipular y posicionar átomos/moléculas según requisitos específicos. 


m Aunque la ciencia de los materiales genera muchos productos nuevos útiles, existen desafíos asociados con el reciclaje y 
los altos niveles de toxicidad de algunos de estos materiales. 


Nivel superior adicional (AHL) 


m Superconductividad es resistencia eléctrica nula y expulsión de campos magnéticos. radiografía 
La cristalografía se puede utilizar para analizar estructuras. 

m Los polímeros de condensación se forman mediante la pérdida de moléculas pequeñas a medida que se unen los grupos 
funcionales de los monómeros. 

m La toxicidad y las propiedades cancerígenas de los metales pesados son el resultado de su capacidad para 
Forman compuestos coordinados, tienen varios estados de oxidación y actúan como catalizadores en el cuerpo 
humano. 


22.1 Introducción a la ciencia de los materiales : la ciencia de los materiales 


implica comprender las propiedades de un material y luego aplicar esas propiedades a 
las estructuras deseadas. 


m Introducción 


La historia ha caracterizado a las civilizaciones por los materiales que utilizaban: Edad de Piedra, Edad del 
Bronce, Edad del Hierro y ahora la Edad del Plástico o Polímeros y quizás más tarde la Edad de los 
Nanomateriales. El uso de materiales, especialmente aleaciones, se desarrolló basándose en observaciones 
y mediciones de sus propiedades físicas y químicas antes de que se formulara la hipótesis de una explicación 
física y química. El conocimiento de los enlaces químicos y las estructuras químicas se utiliza para preparar 
nuevos materiales útiles o para modificar las propiedades de los materiales utilizados actualmente. La ciencia 
de los materiales es el estudio científico de la estructura y propiedades de los materiales (sustancias). 


lasificación y usos de materiales. 


Desde el inicio de la existencia humana, los materiales han sido fundamentales para el desarrollo de la 
civilización. Los antropólogos definen las eras históricas en función de los materiales utilizados por las 

diferentes civilizaciones, por ejemplo la Edad de la Piedra, el Cobre, el Bronce y el Hierro. Los diferentes ritmos de 
progresión hacia materiales más sofisticados entre grupos culturales están relacionados con diferentes niveles 

de innovación y la disponibilidad local de esos materiales, y condujeron a diferentes niveles de vida. 


La falta temprana de intercambio de información tecnológica resultó en diferencias significativas en el 
avance entre culturas en un momento dado. Por ejemplo, en el año 1500 a. C. los habitantes de Asia Menor 
(Turquía) ya estaban experimentando con hierro, mientras que en Mesopotamia (Irak) todavía lo hacían. 
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m Figura 22.1 Líquido 
mercurio 


en la Edad del Bronce. Los europeos, palestinos y egipcios estuvieron en la Edad del Cobre y principios de la 
Edad del Bronce; los chinos habían fundido el hierro y estaban avanzados en el desarrollo del bronce, mientras 
que en el norte de África todavía había evidencias de la Edad de Piedra tardía. 

La metalurgia, definida como la ciencia y el arte de procesar y adaptar metales, existe desde hace 
aproximadamente 6000 años desde que el hombre primitivo recuperó y utilizó metales mediante observación y 
deducción. Los metales, el vidrio y muchos otros materiales, como la porcelana y el caucho, se utilizaban 
para diferentes propósitos antes de que se desarrollara una comprensión científica de sus propiedades (basada en 
la teoría de los enlaces químicos y evidencia experimental como la cristalografía de rayos X). 


Comprender cómo se comportan los materiales y por qué difieren en propiedades fue 
Esto sólo es posible con la comprensión que permite la mecánica cuántica, que explicó primero las propiedades 
electrónicas de los átomos y luego de los sólidos a partir de la década de 1930. La combinación de física, 
química y el enfoque en la relación entre las propiedades de un material y su microestructura es una rama de la 
ciencia conocida como ciencia de materiales. El desarrollo de esta ciencia permitió el diseño de materiales y 
proporcionó una base de conocimiento para las aplicaciones de ingeniería (ingeniería de materiales). 


m Clasificación de materiales según su adherencia y estructura. 


Hay varias formas de clasificar los materiales. Un enfoque consiste en clasificarlos en cuatro grupos según su 
vinculación y estructura. 

Los materiales cristalinos tienen sus partículas (átomos, iones o moléculas) dispuestas en una red (Capítulo 
4), una disposición repetitiva regular de partículas. El tipo de red se puede determinar mediante cristalografía de 
rayos X (ver sección 22.8). La mayoría de los sólidos, incluidos los metales y sus aleaciones, así como las cerámicas, 
son cristalinos. Algunos plásticos tienen cierto grado de cristalinidad, por ejemplo el polietileno de alta densidad 
(hasta un 70 por ciento). 

Los materiales amorfos (desordenados) tienen sus partículas dispuestas al azar; hay poco orden o simetría. 
El vidrio es un ejemplo familiar de material amorfo. Algunos plásticos también son amorfos o tienen regiones 
amorfas, por ejemplo el polietileno de baja densidad. Sin embargo, el polietileno de alta densidad tiene un alto 
grado de cristalinidad, lo que lo hace más resistente y se deforma menos fácilmente con el calor (en comparación 
con el polietileno de baja densidad). 

Los materiales semicristalinos tienen regiones cristalinas y amorfas. Esto es típico de muchos polímeros 
porque la estructura semicristalina proporciona un buen equilibrio entre rigidez y tenacidad. 
Los metales y las cerámicas son policristalinos, lo que significa que están formados por una gran cantidad de 
pequeños cristales. Los cristales líquidos (ver sección 22.4) son otro grupo de materiales bien estudiado. 

Un material compuesto es aquel que está compuesto por dos o más materiales diferentes unidos entre sí, 
uno de los cuales sirve como matriz de soporte que rodea las partículas o fibras del otro. 
Los compuestos más conocidos incluyen hormigón, espumas, plásticos reforzados con fibras y laminados. Los 
materiales celulares están formados por pilas de células huecas. La madera es un buen ejemplo de material celular 
y también es un material compuesto. 

Un enfoque para la clasificación de materiales se basa en su unión y estructura, así como en sus propiedades. 


Rieles 


Los metales son generalmente rígidos, duros, fuertes y brillantes (Figura 22.1) (cuando se pulen). Cambian de 
forma sin romperse (dúctiles y maleables) y son fuertes en tensión (estiramiento) y compresión (compresión). 
Son excelentes conductores térmicos y eléctricos. Los metales más activos sufren oxidación con el oxígeno del aire 
y corrosión con agua y ácidos. 

Estas propiedades surgen de los enlaces metálicos (Capítulo 4) y de la estructura cristalina de los metales. 
Los enlaces metálicos no son direccionales, a diferencia de los enlaces covalentes que son direccionales. 
Los metales a granel son fuertes en tensión y compresión porque la unión metálica es fuerte. Los metales son 
estructuras gigantes en las que los electrones de valencia deslocalizados son libres de moverse, conducir calor 
y formar una corriente eléctrica (cuando se aplica un voltaje). 

Los metales pueden deformarse y cambiar de forma sin romperse porque la unión metálica permite que las 
capas de cationes se deslicen unas sobre otras cuando el metal está bajo tensión (debido a la aplicación). 
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de una fuerza). Los metales puros se vuelven más fuertes mediante aleaciones (Capítulo 4) y 
límite de grano mediante tratamiento térmico, pero a medida que se vuelven más fuertes se reduce su ductilidad. 
Los objetos metálicos se forman mediante fundición. El metal caliente se deja enfriar 
en un molde. A medida que se enfría, aparecen pequeños núcleos del sólido en el líquido y a 
medida que continúa el enfriamiento se forman pequeños cristales. Los cristales crecen y se 
juntan para formar una masa sólida de pequeños cristales, un sólido policristalino. 


Estos cristales se llaman granos (Figura 22.2). 
grano de metal 


1 Infórmate sobre el descubrimiento de las dislocaciones en metales mediante el microscopio 
electrónico de transmisión. Conozca su importancia para explicar la ductilidad de los 
metales. 


m Figura 22.2 Disposición de los granos metálicos 


m Figura 22.3 Una 


taza de porcelana y 


platillo 


m Figura 22.4 Un piso de vidrio 


2 Descubra por qué 
los vasos se 
describen como 
líquidos superenfriados. 
Descubra qué cambios 
estructurales se 
producen a la 


Cerámica 


La cerámica (Figura 22.3) es un grupo de materiales muy duros y quebradizos. Son fuertes en compresión pero débiles en 
tensión. Esto significa que es muy difícil cambiar su forma, pero se rompen fácilmente. Son aislantes eléctricos y térmicos y 
tienen puntos de fusión muy altos. 
No reaccionan químicamente y no reaccionan con oxígeno, agua o ácidos. 

Las cerámicas son compuestos cristalinos de elementos metálicos y no metálicos (generalmente silicio 


y oxígeno). En la mayoría de las cerámicas, los átomos que forman la estructura (red) están unidos por enlaces covalentes. 
La estructura de la cerámica incluye a menudo cationes metálicos que están unidos a la estructura mediante enlaces iónicos. 


La estructura de una cerámica es, por tanto, más rígida y menos flexible que la de un metal. 
La estructura hace que la cerámica sea más dura que los metales y también más quebradiza. Las cerámicas tienen 
densidades más bajas y puntos de fusión más altos que muchos metales. Las cerámicas no contienen electrones 
deslocalizados y, por tanto, son malos conductores eléctricos y térmicos. 

El agua puede ser absorbida por los poros de la cerámica y, si el agua se congela y se expande, se producirán 
daños. La baja conductividad térmica de la cerámica puede provocar grandes diferencias térmicas, lo que provoca 


tensiones. 


Anteojos 


Los vidrios son un subconjunto de las cerámicas, pero tienen puntos de fusión más bajos que otras 
cerámicas. Generalmente son transparentes y dejan pasar la luz. La estructura de la mayoría de los 
vidrios es una estructura de tetraedros de silicato unidos covalentemente con cationes metálicos unidos 
por enlaces iónicos. 
El vidrio es transparente (Figura 22.4) porque no es cristalino (amorfo), por lo que los rayos de luz 
pueden atravesarlo sin encontrarse con ninguna superficie reflectante. El vidrio es un material resistente y 
puede soportar cargas mecánicas porque el enlace covalente es fuerte. Sin embargo, el vidrio es frágil 
debido a la naturaleza rígida de los enlaces covalentes y la estructura amorfa y, por tanto, se rompe fácilmente. 


Los vasos son impermeables al agua. 


Plástica 


Los plásticos suelen ser fuertes, de baja densidad y normalmente blandos, flexibles y poco elásticos (a menos que sean 
elastómeros). Muchos de ellos se ablandan fácilmente cuando se calientan y se derriten o se queman. Son aislantes térmicos y 
eléctricos porque carecen de electrones deslocalizados. 

Los plásticos son polímeros de cadena larga y el enlace es covalente. Muchos plásticos son resistentes al ataque 
químico, pero pueden dañarse si se exponen a la radiación ultravioleta (luz solar). Muchos plásticos se queman fácilmente y a 


menudo liberan vapores tóxicos (ver sección 22.7). Suelen ser impermeables al agua. 


temperatura de transición vítrea. En los plásticos termoablandantes, las fuerzas intermoleculares entre cadenas adyacentes son débiles 


Fuerzas de Londres (dispersión), aunque colectivamente pueden ser significativas. En los plásticos termoestables, los 


enlaces covalentes forman fuertes enlaces cruzados entre cadenas (ver sección 22.5). 


Materiales compuestos 


Los materiales compuestos son mezclas heterogéneas. En un material compuesto, las propiedades de los componentes se 


combinan para dar un material que es más útil para un propósito particular que los componentes individuales. 
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® moléculas de agua 


% agua 


Los composites constan de una fase matricial con fibras o varillas o partículas de otro material (fase de refuerzo). 
Ejemplos de compuestos son el hormigón armado, las fibras de carbono y el poliéster reforzado con fibra de vidrio. Un ejemplo 


muy temprano de un compuesto hecho de materiales naturales fue la paja y la arcilla utilizadas para construir cabañas. 


Los chalecos antibalas tienen la capacidad de absorber y dispersar (dispersar) la energía cinética de una bala. 
Esto requiere un material que consiste en una resina polimérica reforzada con fibras de polietileno de alta masa molar. Las fibras 
se estiran sólo ligeramente cuando la tensión es muy alta. La estructura consta de capas de fibras alineadas. La dirección de las 
fibras se gira 90 grados en capas alternas. 
Con varias capas alternas se obtiene una armadura rígida que puede usarse para vehículos y escudos antidisturbios. Para 
un chaleco balístico usado por la policía antidisturbios, se requiere una mayor flexibilidad y esto se logra intercalando capas 


alternas de resina reforzada con fibra entre películas de polietileno de baja densidad. 


m Clasificación de materiales según propiedades y usos 


La elección de un material para un propósito particular depende de las condiciones en las que se utiliza el producto, por 
ejemplo, si debe ser blando y resistente a la corrosión. Otra cuestión, además del coste, es el método de fabricación, por 


ejemplo, si un material se puede moldear fácilmente para darle una forma compleja. 


Las propiedades físicas importantes de los materiales son la densidad, la resistencia a la tracción, la resistencia a la compresión, 
tenacidad, dureza y conductividad eléctrica y térmica. Las propiedades químicas incluyen su reacción (si la hay) con el agua, el 
aire (oxígeno) y los ácidos (diluidos y concentrados). 


Para muchos usos (aplicaciones), las propiedades eléctricas y térmicas son importantes para determinar 
la elección del material. 


3 Descubra qué materiales se utilizan como materiales de restauración dental. Identificar las propiedades importantes de 
estas sustancias que las hacen adecuadas para este uso. 


Diseño y materiales inteligentes. 


Comprender los enlaces, la estructura atómica y la estructura microscópica permite a los científicos de materiales diseñar, sintetizar 
y fabricar nuevos materiales con propiedades químicas y físicas específicas. 
Por ejemplo, Gore-Tex es un tejido impermeable y transpirable que permite que la transpiración (sudor) se evapore 
mientras protege al usuario de la lluvia. 
Gore-Tex es el nombre patentado de una forma porosa del polímero 
PTFE que se obtiene estirando las fibras del polímero de forma controlada 


e. para crear poros finos. El propio Gore-Tex es en realidad una capa en el 
líquido 


capa exterior resistente diseño de la tela para una aplicación particular de la ropa, como un impermeable 


capa protectora o un traje de neopreno. El tejido Gore-Tex se compone de una capa de 


Gore-Tex plástico a base de PTFE expandido y este se lamina sobre una capa de otro 


membrana tejido. La capa contiene 14 millones de poros por milímetro cuadrado. Son 


capa;protectora los diminutos poros de la capa de PTFE los que dejan pasar las moléculas de 


interior suave g e A E 
vapor de agua, es decir, es respirable (Figura 22.5). Sin embargo, la capa es 
capa de revestimiento 


impermeable porque las gotas de agua líquida no pueden atravesarla en la 


O gotas 


dirección opuesta; de hecho, la superficie de la tela repele el agua: es hidrofóbica 


m Figura 22.5 La estructura de Gore-Tex 


("odia el agua"). 


Cada poro es demasiado pequeño para que pasen las gotas de agua, pero lo suficientemente grande como para dejar pasar 

las moléculas de vapor de agua del sudor ('transpirabilidad'). Por lo tanto, si sudas con este material "transpirable", el vapor de agua 
puede escapar, manteniéndote más fresco y no sentirás la incomodidad del condensado del sudor. Además, debido a que las 

gotas de agua no pueden atravesar la resistente capa protectora exterior, debe mantenerse seco en climas húmedos. Los enlaces, 


la estructura atómica y las estructuras microscópicas están fuertemente vinculados con las propiedades de los materiales. 


Los materiales inteligentes son materiales que tienen una propiedad que puede cambiar significativamente de forma controlada. 
manera por estímulos externos. Estos incluyen materiales fotocromáticos que cambian en respuesta a la luz (Capítulo 9) y 
materiales electrocrómicos que cambian su color u opacidad (cuánta luz dejan pasar) al aplicar un voltaje. Este efecto se utiliza en 


pantallas de cristal líquido (LCD). 
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Materiales en civilizaciones antiguas. 


¿Qué materiales utilizaron las civilizaciones antiguas, como la andina, la romana y la china? 
Aunque estas antiguas civilizaciones estaban ubicadas en lugares geográficamente muy diversos, ¿en qué se parecían los 
materiales que utilizaban? 

La cultura andina fue una colección flexible de diferentes culturas que se desarrollaron desde las tierras altas de 
Colombia hasta el desierto de Atacama en Chile, Perú, Bolivia y Argentina. Se basó principalmente en las culturas del 
Antiguo Perú, y el Imperio Inca marcó el fin de la cultura andina y la conquista por parte de España. Los andinos utilizaron 
una amplia variedad de materiales, incluido oro, piedras semipreciosas, arcilla, adobe (barro, arena y ladrillos de arcilla), plata, 


bronce, plumas, algodón y lana (de llamas y alpacas). 


Enlace TAC 


Aunque es conveniente clasificar los materiales en categorías, ninguna clasificación es "perfecta". ¿Cómo evaluamos los diferentes 
sistemas de clasificación que utilizamos en las diferentes áreas del conocimiento? ¿De qué manera nuestra necesidad de categorizar el 
mundo ayuda y obstaculiza la búsqueda del conocimiento? 


Los materiales se pueden clasificar en diferentes categorías. Por ejemplo, se pueden clasificar a nivel atómico: diferentes disposiciones 
de los átomos dan lugar a diferentes estructuras y, por tanto, diferentes propiedades, por ejemplo el grafito y el diamante. Los materiales 
también se pueden clasificar a nivel microscópico: disposición de pequeños granos que pueden identificarse mediante microscopía. Por 
ejemplo, los vidrios transparentes y esmerilados se diferencian por el tamaño de sus granos de silicato. Algunas categorías de 
materiales no se basan en la unión. Una microestructura particular identifica compuestos hechos de diferentes materiales en íntimo 
contacto, por ejemplo fibra de vidrio y madera, para lograr ciertas propiedades. Los biomateriales pueden ser cualquier tipo de 

material que sea biocompatible y se utilice para reemplazar partes del cuerpo humano. Los nanomateriales son un grupo 
completamente nuevo de nuevos materiales derivados de la ciencia de la nanotecnología. 


Los materiales también se pueden clasificar según sus propiedades, que son la forma en que el material responde al medio 
ambiente. Por ejemplo, las propiedades mecánicas, eléctricas y magnéticas son las respuestas al estrés mecánico, eléctrico y 
magnético, respectivamente. Otras propiedades importantes son la térmica (transmisión de calor y capacidad calorífica 

específica), la óptica (absorción, transmisión y dispersión de la luz) y la reactividad química, por ejemplo la resistencia a la corrosión. 
Muchos materiales, especialmente los metales, pueden procesarse mediante tratamiento térmico o mecánico que afecta a su 
microestructura y, por tanto, a sus propiedades. La clasificación en el texto ha introducido metales, cerámicas, vidrios y plásticos, 
pero existen muchos otros tipos de materiales, como semiconductores, superconductores e incluso polímeros conductores. 


m Estructura de la cerámica 


La cerámica consta de una disposición regular de átomos, y estas unidades estructurales repetidas son átomos, ¡ones o 
estructuras unidas covalentemente dispuestas en una estructura tridimensional regular. 
El enlace puede ser covalente (por ejemplo, dióxido de silicio), iónico (por ejemplo, óxido de magnesio) o iónico con algún 
carácter covalente (por ejemplo, óxido de aluminio). 

El óxido de silicio (iv), SiO2, es la base de una amplia gama de cerámicas. Un átomo de silicio puede formar cuatro simples. 


enlaces covalentes (enlaces 0) para formar la unidad de silicato, SiO4 4-, con una distribución tetraédrica de enlaces. 
4. Elion 4- tiene un electrón no compartido que puede usar para 


12- 


Cada uno de los cuatro átomos de oxígeno en el SiO: 


: š 6- c; ; 
unirse con otro SiO4 4- unidades. Aniones como Si207 2-, Si309 — (Figura 22.6) y Si6018 
ocurren en muchos minerales. 


m Figura 22.6 6- 


Ensigo9 'on Hay silicatos con largas cadenas de tetraedros unidos y algunos minerales de silicato tienen hebras simples de silicato 
md de fórmula (SiO3)n. 2n- que están unidos a cationes metálicos que equilibran las cargas 
de puntos y negativas. El asbesto tiene la estructura bicatenaria que se muestra en la Figura 22.7. Las dobles cadenas 
cruces para están unidas a otras dobles hebras mediante enlaces iónicos a los iones Na+, Fe2+ y Fe3+ empaquetados a su alrededor. 
formada joor 51207 Estos se pueden romper con relativa facilidad y, por lo tanto, el amianto tiene una sensación (textura) fibrosa. Los átomos 
uniendo dos tetraedros de aluminio reemplazan a los átomos de silicio en muchos minerales de silicato. Por cada átomo de aluminio que 


de silicato. F ico A à gii ale P : ni 
reemplaza a un átomo de silicio, se necesita un ion metálico con carga única, por ejemplo sodio, para equilibrar la carga. 


Muestre claramente ml Ml ES 
las cargas de los Enlace de tetraedros de silicato para formar silicatos con estructuras laminares (Figura 22.7). Los minerales arcillosos también 


oxígenos individuales. son silicatos con estructura laminar, pero en las arcillas el 25 por ciento de los átomos de silicio se han formado. 
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sustituido por aluminio. Reemplazar el silicio (estado de 
oxidación +4) con aluminio (estado de oxidación +3) significa 
que se necesitan cargas positivas adicionales (por ejemplo, 
Na+) para equilibrar las cargas de los átomos de oxígeno. 
Las capas de cationes de sodio y aluminio entre las capas las 
mantienen unidas mediante enlaces iónicos. Estas 
estructuras de capas tienen una superficie interior que 
puede absorber grandes cantidades de agua. 

El cuarzo (Figura 22.8) tiene una red tridimensional 


de unidades de SiO4, en la que los cuatro átomos de oxígeno 
de los tetraedros de silicato se comparten con otros átomos 


de silicio. Con cada átomo de silicio unido covalentemente 
a cuatro átomos de oxígeno y cada átomo de oxígeno unido 
a dos átomos de silicio, la fórmula es (SiO2)n y la fórmula 
empírica es SiO2. 


m Figura 22.7 Dobles hebras de tetraedros de silicato i 
Cemento y hormigón 


El cemento Portland se fabrica calentando fuertemente 
piedra caliza (carbonato de calcio) con sílice (dióxido de 
silicio). También se puede añadir arcilla durante la 
producción de cemento. El hormigón (Figura 22.9) es 
piedra artificial hecha de una mezcla de cemento, agua 
y agregados finos y gruesos (generalmente arena y roca 
gruesa). 
La fabricación de cemento requiere dos materias 
átomo de silicio, cada uno unido primas, una rica en calcio, por ejemplo piedra caliza o 
O a cuatro átomos de oxígeno creta, y otra rica en sílice, por ejemplo arcilla. A veces 
Q átomo de oxígeno, cada uno unido se añade arena y las materias primas se muelen 


a dos:atomos:de silicio finamente y se mezclan antes de calentarlas. Tienen lugar 


una serie de reacciones, incluida la descomposición 
m Figura 22.8 La red tridimensional de tetraedros de silicato en cuarzo térmica del carbonato de calcio y, al final de la reacción 
entre el óxido de calcio y la sílice para formar un silicato de 
calcio, 
Ca3SiO5. Al cemento se le añaden pequeñas cantidades de materiales resinosos que 
tienen bolsas que atrapan el aire. Las bolsas de aire ayudan al concreto endurecido a resistir 
la congelación y descongelación repetidas sin agrietarse. 


5 Infórmese sobre el 'cáncer concreto". 


6 Clasifique los siguientes materiales en categorías adecuadas. Descubra un uso para cada uno 
material: 


Oro; poliuretano; soldar; nitrato de nitrocelulosa; silicio; latón; gutapercha; poliestireno; titanio; madera contrachapada; 


nitruro de silicio (SiN); porcelana; resina epoxi reforzada con fibra de carbono; terracota; polvos de talco; 


m Figura 22.9 El edificio de la Asamblea del magnadur; vidrio de borosilicato; nylon; metal munza; Pirex; seda artificial; caucho de silicona; bronce; seda; 
Palacio, Chandigarh, India, está hecho de nitinol; aislante; Kevlar; mica; seda artificial; teflón (PTFE); poliacetileno; amianto; Baquelita; fibra de carbón; 
hormigón. Celofán; dacrón; ebonita; cemento. 


Relacionar las características físicas con la estructura y la unión. 


oh oh Las características físicas de los materiales pueden estar relacionadas con su unión 
y estructura. Por ejemplo, considere el uso de polietenbenceno-1,4-dicarboxilato o poli(tereftalato 


de etileno) (PET) (Figura 22.10), comúnmente utilizado como recipiente para bebidas 
carbonatadas. 


oh oh 


Es un polímero de cadena larga unido covalentemente y, por tanto, un mal conductor 
a Figura 22.10 Estructura del PET eléctrico y térmico debido a la ausencia de electrones deslocalizados. 
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m Figura 22.11 Botella de 


PET con bebida carbonatada 


7 a Investiga el 
estiramiento de una 
banda elástica. ¿Obedece 


la ley de Hooke? 


b Descubra cómo hacer 
cemento y diseñe 
un experimento 
para investigar 
el efecto de la 
composición 
sobre la resistencia a 
la rotura después del 


secado. 


fuertemente iónico, 


22.1 Introducción a la ciencia de materiales 7 


Tiene un rango relativamente alto de temperaturas en las que se ablanda debido a la relativa 
Fuerzas de London (dispersión) fuertes y rígidas y fuerzas dipolo-dipolo que operan entre cadenas de PET 
adyacentes. Estas fuerzas intermoleculares y su estructura parcialmente cristalina también lo hacen fuerte y 
resistente. La presencia de anillos de benceno hidrofóbicos lo hace resistente al agua e impermeable. 


El PET debe ser muy impermeable al gas, ya que a menudo se utiliza para contener bebidas carbonatadas 
(Figura 22.11). Esta propiedad está relacionada con su estructura ya que los polímeros cristalinos son menos 
permeables a los gases que los polímeros amorfos debido a que los polímeros cristalinos tienen menos espacios en la 


estructura que los polímeros amorfos. 
m Materiales de prueba 


Estrés 


Las formas en que se comporta un material cuando se le aplican fuerzas se describen como propiedades 
mecánicas. Cuando se aplica una fuerza externa (empujar, tirar o girar) a un material, las fuerzas internas actúan en 
una dirección opuesta a la de la fuerza aplicada. Un material que se estira por fuerzas externas está bajo tensión. Un 
material que está siendo comprimido por fuerzas externas está comprimido. 

Los materiales utilizados en la construcción, por ejemplo el hormigón, deben poder soportar una gran fuerza 
mientras sufren un pequeño cambio de forma (deformación menor). Los ingenieros y científicos de materiales están 
interesados en la fuerza necesaria para producir una cantidad definida de deformación en un material. 

La tensión es la fuerza que actúa por unidad de área de la sección transversal del material. La deformación 
producida es la deformación. 

La tensión de tracción es la tensión que estira un material en una dirección particular. Esfuerzo de tracción = 
fuerza/área de la sección transversal original. La tensión de tracción tiene las unidades de presión: newtons por metro 
cuadrado, Nm-2, o Pascal, Pa. La deformación por tracción es el alargamiento (aumento de longitud) por unidad de 
longitud. Dado que la deformación por tracción es una relación de dos longitudes, no tiene dimensiones. 


Fortaleza 
La resistencia de un material es su capacidad para resistir una fuerza aplicada sin romperse. La resistencia a la 
tracción de un material es el esfuerzo máximo de tracción que puede soportar sin romperse. Tiene las unidades de 
estrés, Pa. 

Cuando se aplica una fuerza a un material, éste puede deformarse (cambiar de forma). Esto puede ser una 
deformación elástica (el material volverá a su longitud original), una deformación plástica (el material permanecerá 
estirado permanentemente) o una fractura (chasquido). Los metales pueden sufrir deformación plástica, pero 


muchos materiales no metálicos son frágiles y se fracturan y rompen. 


m Diagramas de triángulos de enlace 


Los enlaces entre metales y no metales varían de iónicos a covalentes (a través de covalentes polares) como 
consecuencia de la diferencia de electronegatividad entre los dos átomos. Cuanto mayor es la diferencia de 
electronegatividad, mayor es el carácter iónico. Los compuestos con un alto grado de carácter iónico son sólidos 
cristalinos, no son conductores de electricidad (a menos que estén fundidos o en solución 
acuosa) y tienen altos puntos de fusión y ebullición. Los compuestos moleculares o 
covalentes moleculares simples tendrán puntos de fusión y ebullición bajos y, por lo 


por ejemplo, Cs+ F- 


fuertemente metálico, 


por ejemplo K 


m Figura 22.12 Diagrama de triángulo de enlace simple 


general, no son conductores de electricidad (a menos que se sometan a hidrólisis con 
agua). Una sustancia con enlaces covalentes polares exhibe propiedades intermedias 
entre un carácter altamente iónico y un carácter altamente covalente. Una forma útil 
de visualizar estas ideas es con un diagrama de triángulo de enlace simple (triángulo 
de Ketelaar) en el que los vértices (esquinas) están etiquetados como metálicos, 
covalentes e iónicos (Figura 22.12). 


Una versión más sofisticada se conoce como diagrama de Van Arkel y es un gráfico de 
la diferencia de electronegatividad (Ax) de dos elementos en el eje y y la electronegatividad 
promedio (2x = (xa + xb)/2) en el eje x. . 
fuertemente covalente, 

p. ej., CI-CI No es necesario considerar la estequiometria del compuesto binario. 

Entonces, los óxidos de azufre (iv) (S02) y azufre (vi) (S03) aparecerán en la misma 


coordenada en el diagrama de Van Arkel. 
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covalente (Figura 22.13). Se supone que la electronegatividad de un elemento no varía entre compuestos. 


AEneg % lónico 
Electronegatividad Como el eje x proporciona información sobre el promedio de electronegatividad, es una 
diferencia medida del grado de localización de los electrones de enlace. Proporciona información sobre 
Ax = kxa — xbl 2575 el grado de covalencia. En el lado izquierdo del eje x está el elemento más electropositivo (o 
menos electronegativo) (cesio). Es altamente metálico con electrones de valencia 
50 50 deslocalizados. En el lado derecho del eje x está el elemento más electronegativo (o 
menos electropositivo) (flúor). En el flúor, los electrones de valencia enlazantes de esta 
18:25 molécula puramente covalente se localizan dentro del enlace sigma. 
metalico Como el eje y proporciona información sobre las diferencias de electronegatividad, 
1000 


indica hasta qué punto los electrones de enlace están distribuidos de manera 


0,79 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 


desigual (asimétrica) entre los dos átomos de enlace. Proporciona información sobre el grado 
Electronegatividad promedio Ex = (xa + xb)/2 de carácter iónico. Es por ello que en la parte inferior del triángulo, donde y = 0, se 
encuentran los elementos. En la parte superior del diagrama de Van Arkel se encuentra el 
m Figura 22.13 Diagrama de Van Arkel N ' APA S 
mayor grado de asimetría de la distribución de electrones en el enlace. Aquí es donde se 
encuentra el fluoruro de cesio (CsF [Cs+F-]) en el extremo del enlace iónico, ya que los elementos de este compuesto 


binario son los más electropositivos y los más electronegativos. 


Ventajas y desventajas del diagrama de van Arkel 


El diagrama de Van Arkel ofrece una apreciación cuantitativa del enlace intermedio. Permite a los químicos ver los 
tres modelos principales de enlaces químicos en un único gráfico de forma triangular. Permite la predicción de 
enlaces para compuestos desconocidos. Estas predicciones son más fáciles cuando el punto resultante trazado está 
cerca de una de las esquinas del triángulo. 

Todos los modelos químicos tienden a descomponerse en algún momento y, si bien son útiles, tienen sus ventajas. 
limitaciones. Los químicos continúan la búsqueda de nuevos materiales interesantes, como superconductores de 
alta temperatura, pero no es posible utilizar el diagrama de Van Arkel para sugerir nuevos compuestos binarios que 


tengan estas interesantes propiedades. Aunque el diagrama de Van Arkel proporciona información sobre el enlace, 
8 Calcule dónde g PN S g , Ñ , 
saj no predice las estructuras cristalinas de los sólidos, que dependen de la estequiometria y la configuración electrónica. 
aparecerán los 


siguientes 
compuestos en un 


diagrama de Van Arkel. 
Luego use el 


Esto se muestra claramente en elementos con alótropos, como el carbono. Alótropos del mismo elemento. 
todos tienen los mismos valores de electronegatividad pero estructuras muy diferentes en el caso del carbono. Lo 


mismo ocurre también cuando existen varias formas de un compuesto binario porque uno de los elementos es capaz de 
diagrama de Van 


Arkel para 

determinar el tipo 

de enlace que se 
predice que estará 
presente: 

nitruro de galio, GaN, 
fluoruro de hidrógeno, 
HF, hidruro de 

cesio, CsH, 

cloruro de aluminio, 


AICI3, cloruro de azufre 
(II), SCI2 y cloruro de potasid, 


existir en varios estados de oxidación. Un buen ejemplo de estados de oxidación múltiples son los cloruros de plomo. El 


cloruro de plomo (iv) (PbCI4) es covalente, mientras que el cloruro de plomo (ii) (PbCI2) es iónico. 


Ejemplo resuelto 


Calcule dónde aparecerá el cloruro de fósforo (v) , PCI5, en un diagrama de Van Arkel. Deduzca la naturaleza del enlace a 
partir del diagrama de van Arkel. 


La electronegatividad promedio = (2,2 + 3,2)/2 = 2,7 


La diferencia de electronegatividad = 3,2 - 2,2 = 1,0 


¡Eo ¡el diagrama de van Arkel, las coordenadas de PCI5 son (2,7, 1,0). 


22.2 Metales y espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP) : los 


metales se pueden extraer de sus minerales y alearlos 
para las características deseadas. La espectroscopia ICP-MS/OES ioniza metales y utiliza espectros de 


masas y de emisión para el análisis. 


m Reducción de metales 


Algunos metales no reactivos, como el oro, el platino y la plata, se encuentran puros (nativos) y pueden extraerse 
directamente como elemento (Figura 22.14). Sin embargo, los metales más reactivos existen en la tierra. 
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en sus estados oxidados en compuestos; por ejemplo, el hierro se encuentra a menudo como mineral de 

hematita, óxido de hierro(iii) impuro, Fe203 [2Fe3+ 302-] y aluminio como mineral de bauxita (óxido de 

aluminio hidratado, Al203 [2AI3+ 302-). Estos metales se pueden extraer mediante reducción química 

de sus minerales y luego se pueden alear con carbono y otros metales para darles propiedades físicas útiles. 
Los metales reactivos en los minerales están en estado oxidado y es necesario reducirlos al estado elemental. 


forma (estado de oxidación cero). La reducción química (fundición) por coque (carbono), una reacción 


m Figura 22.14 


Una muestra de cobre 
en su estado natal. 


redox (reemplazo) con un metal más activo y la electrólisis de un compuesto iónico fundido son 


métodos utilizados para obtener metales a partir de sus minerales (Figura 22.15). 


m Figura 22.15 Muestras de los principales minerales de hierro. a limonita, b hematita y c magnetita 


Reducción química de mineral de hierro en el 


bajante 
alto horno. 


La reducción se lleva a cabo industrialmente a 
gran escala en el alto horno (Figura 22.16) para obtener 
hierro a partir del mineral de hierro (óxidos de hierro 


alto horno 


cargando impuros). La mayor parte del hierro extraído se 
transportador id pecas procesa para producir acero. El mineral de hierro está 
formado principalmente por los óxidos hematita-óxido 
de hierro(iii), Fe203, y magnetita, Fe304, un óxido mixto 
que se comporta como FeO.Fe203, y estos se reducen 
válvulas de sellado/superiores por carbono en forma impura de coque en un alto horno. 
El coque se calienta para formar dióxido de carbono 
válvulas de sellado inferiores que reacciona con el exceso de coque para 
formar monóxido de carbono en el fondo del horno 


donde se inyecta aire: 


tolva receptora 


tolva de distribución 


C(s) + 02(g) > CO2 (g); 


Enfriado hidráulicamente 


linea de refraccion CO2 (g) +C (s) > 2CO(g) 


El monóxido de carbono es un poderoso agente 


reductor (se oxida fácilmente a dióxido de 


'bullicio principa! E E 4 
| carbono) y reacciona con el hierro que se recoge de 


tubo de anillo para 


ráfaga de aire caliente 


tobera la base del horno en forma líquida: 


Fe203(s) + 3CO(g) > 2Fe(l) + 3CO2(9) 


aire caliente 


explosión 


separación de escoria 


escoria fundida 


hierro fiñdlda ¡ O Ez Fe304(s) + CO(g) > CO2(g) + 3FeO(s) 


entonces 


secundario torpedo de hierro agujero del grifo 


columnas hogar só FeQ(s) + CO(g) — CO2 (g) + Fe(l) 


m Figura 22.16 Un diagrama del alto horno para extraer hierro. 
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A temperaturas muy altas en el alto horno, el coque puede reaccionar directamente con el mineral de hierro y el propio 


carbono también puede actuar como agente reductor. 
Fe203(s) + 3C(s) — 2Fe(l) + 3C0O(g); Fe304(s) + 3C(s) — 2Fe(l) + 3CO(g) 


El monóxido de carbono producido en esta reacción puede reducir más óxido de hierro del mineral de hierro. 
El hierro producido se recoge en forma de arrabio, listo para su posterior procesamiento, como por ejemplo la 


producción de acero. 


Reducción por un metal más reactivo. 


Un segundo medio de obtener metales elementales es la reducción mediante un metal químicamente más activo 
(Capítulo 9), es decir, un agente reductor más potente. El níquel puro se puede obtener a partir del sulfato de níquel (ii) 


mediante una única reacción de sustitución con magnesio sólido: 
Mg(s) + NiSO4(ac) —> MgSO4(ac) + Ni(s) 


Se pueden utilizar otras reacciones redox para reducir el metal oxidado. Por ejemplo, pasar gas hidrógeno sobre óxido 
de plata(i) calentado reduce el óxido de plata(i) a plata elemental, mientras que el hidrógeno se oxida al estado +1 en 
agua: 


Ag20(s) + H2(g) > 2Ag(s) + H20(1) 


La reducción por un metal más activo o por carbono no se puede utilizar para reducir metales cerca de la parte 
superior de la serie de actividad (consulte el folleto de datos de Química del IB, sección 25), como el grupo 1, el 
grupo 2 y el aluminio. En este caso, la electrólisis (Capítulo 9) permite a los químicos obtener los metales en un estado 
muy puro. Una vez obtenidos los metales elementales no deben exponerse al aire (oxígeno) o se oxidarán 
nuevamente. 

El litio se utiliza en baterías de litio de alto voltaje y de iones de litio (Capítulo 23) y se obtiene 


por electrólisis de cloruro de litio fundido para producir litio metálico y cloro gaseoso: 


Cátodo: Li+(1) + mi- => Li(l) 
Ánodo: 2CI-(1) > CI2(g) + 2e- 
En general: 2LiCI(1) > 2Li(1) + CI2(g) 


Relacionar el método de extracción con la posición de un metal en la serie de 
actividades. 


Los metales por encima del carbono en la serie de actividades no pueden reducirse por el carbono; aquellos que están 
debajo del carbono en la serie de actividad se pueden reducir calentando con carbono (fusión). Los metales por debajo del 
hidrógeno en la serie de actividad se pueden reducir calentando hidrógeno; los que están por encima del hidrógeno no pueden 


reducirse con hidrógeno. 


9 Prediga cuál de los siguientes óxidos metálicos se puede reducir calentando con (i) carbono y (ii) hidrógeno: 
óxido de plomo(ll), óxido de oro(1), óxido de litio, óxido de manganeso(IV) y óxido de zinc. 


Es necesario consultar la serie de actividades de los metales para determinar si se produce la reacción redox. Si el 


$ Deducción de ecuaciones redox para la reducción de metales. 


metal está por debajo del carbono o del hidrógeno, se produce la reacción redox y se puede escribir una ecuación 
equilibrada. 
Por ejemplo, si el óxido de oro (i) se calienta con carbono o hidrógeno, se produce una reducción. 


porque el oro está por debajo de estos dos agentes reductores en la serie de actividades: 
Au20(s) + H2(g) > 2Au(s) + H20(l) 


Au20(s) + C(s) > CO(g) + 2Au(s) 


Química para el Diploma IB, segunda edición O Christopher Talbot, Richard Harwood y Christopher Coates 2015 


Machine Translated by Google 


22.2 Espectroscopia de metales y plasma acoplado inductivamente (ICP) 11 


El óxido de oro(i) también se puede reducir calentándolo con un metal de mayor nivel en la serie de actividad, es 
decir, haciéndolo reaccionar con un agente reductor más potente, por ejemplo: 


Au20(s) + Mg(s) — MgO(s) + 2Au(s) 


Por el contrario, el zinc se encuentra entre el carbono y el hidrógeno en la serie de actividades, lo que significa que 
se reducirá con el carbono pero no con el hidrógeno. 


Eta cardaes El berilio se encuentra por encima del carbono y el hidrógeno, lo que significa que no se reducirá con ninguno de 


Palanesadas los reactivos. 


para la reacción 
del óxido de m Electrólisis cuantitativa 
mercurio(ii), HgO, 
con carbono, 
hidrógeno y cromo. 


La cantidad de iones metálicos reducidos en el cátodo durante la electrólisis se puede calcular utilizando la 


corriente que pasa por el circuito electrolítico, el tiempo que dura y la constante de Faraday. Esta es la carga en 


culombios (C) transportada por 1 mol de electrones y tiene el valor 96 500 Cmol-1. Por ejemplo, en la reducción de 
magnesio de su catión: 


Mg2+ + 2e- > Mg 


la ecuación muestra que se requieren 2 moles de electrones para reducir 1 mol de iones de magnesio. 
Para proporcionar 1 mol de electrones se requieren 96 500 C de carga del circuito de electrólisis. 

La cantidad de carga (culombios), Q, transferida se puede calcular a partir del | actual (en 
amperios, A) y tiempo, t (en segundos): Q=It. 

La unidad SI de corriente, el amperio, es un culombio por segundo; 1A = 1Cs -1. Para reducir 
1 mol de átomos de aluminio por electrólisis requeriría 3 moles de electrones: 


Al3+ + 3e- — Al 


Resolución de problemas estequiométricos utilizando la constante de Faraday basada en 
depósitos de masa en electrólisis. 


La mayoría de los problemas estequiométricos que implican electrólisis pueden resolverse sin el uso explícito 
de las leyes de Faraday (capítulo 18). Se necesitan las siguientes relaciones: cantidad de carga (C) = corriente (A) x 
tiempo (s) y cantidad de electrones = cantidad de carga (C)/constante de Faraday (96500 Cmol-1). 


Ejemplo resuelto 


Calcule la masa de cobre que se depositará si una corriente de 0,22 A fluye a través de una celda durante 1,5 horas. 


11 Calcule la masa de La cantidad de carga que pasa a través de la celda es (0,22 A) x (5400 s) = 1200 C; (1200C) + (96500Cmol-1) = 0,012mol (de 
cadmio metálico que electrones). 
se deposita sobre 
el cátodo durante un 
período de 3,00 horas 
de electrolización 
de sulfato de cadmio(ii) 


acuoso utilizando m Determinación de la constante de Faraday 


una corriente de 755 mA. 


Dado que la reducción de 1 mol de ¡ones cobre(ii) requiere la adición de 2 moles de electrones, la masa de cobre depositada 
será: (63,54 gmol-1) x (0,5 molCu/mol de electrones) x (0,012 mol de electrones ) = 0,39 g de cobre. 


La constante de Faraday (la cantidad de carga transportada por 1 mol de electrones) se puede determinar a partir 


12 Calcule el período de de la electrólisis cuantitativa de una solución de sulfato de cobre (ii), utilizando electrodos de cobre pesados. 
tiempo durante el 


La reacción en el cátodo es Cu2+(aq) + 2e- — Cu(s) y la reacción en el ánodo es Cu(s) > Cu2+(aq) + 2e-. 
cual se debe hacer 


$ Por tanto, la concentración de ¡ones de cobre (ii) permanece constante y hay una transferencia del ánodo de cobre al 
pasar una corriente 


de 2,68 A a través de cátodo. 
una solución de cianuro Los electrodos de cobre deben limpiarse con papel de lija fino y secarse bien. un pequeño 
de oro(i) para Una corriente constante pasa a través del electrolito durante un período de tiempo conocido. 


prodlciro¡00/9/cs/ora: El electrodo a recubrir se pesa antes (mi = masa inicial) y después (mf = masa final) 


el experimento. La diferencia en estas masas representa la masa del metal chapado: 


metro = mf - mi 
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La carga eléctrica que fluye a través del sistema durante la electrólisis, Q, se puede calcular mediante la siguiente ecuación: 


Q = Eso 


donde | es la corriente (en amperios) y t es el tiempo total de funcionamiento (en segundos). 


La constante de Avogadro, NA, se puede calcular mediante esta ecuación: 


NA = 
nm qe 


donde M es la masa atómica del metal, n es el número de electrones en la media reacción y qe es la carga de un electrón. 


La constante de Faraday, F, se puede calcular mediante esta ecuación: 


13 Calcule el valor de la constante de Faraday a partir de los siguientes datos: 
Corriente que pasa por la celda = 0,500 A 
Tiempo que la corriente pasó a través de la celda = 30,0 minutos 
Masa inicial del cátodo de cobre = 52,243 g 


Masa final del cátodo de cobre = 54,542 g 


m Células electrolíticas en serie 


Cuando dos o más celdas electrolíticas se conectan en serie (Figura 22.17), se aplica la misma corriente eléctrica y tiempo de 
operación a todas las celdas electrolíticas; es decir, la corriente, l, y el tiempo, t, son idénticos para las celdas conectadas en serie y como 
la carga es el producto de la carga y el tiempo, Q = I x t, esto significa que todas las celdas en serie reciben lo mismo Cantidad de carga 


eléctrica, valor Q. 


m Figura 22.17 Cuatro 


mi- batería mi- 


celdas electrolíticas en serie 


Es decir, para las celdas electrolíticas 1, 2, 3 y 4 en serie, Q1 (para la celda 1) = Q2 (para la celda 2) = Q3 


(para la celda 3) = Q4 (para la celda 4). 


14 Dos celdas electrolíticas están conectadas en serie de modo que la misma corriente (cantidad de carga) fluye a través de ellas. 


ambas células durante el mismo período de tiempo. 

Las descripciones de las dos celdas son: 

En la celda 1 el electrolito es nitrato de plata(1) (AgNO3(aq)) y los electrodos son inertes. 

En la celda 2 el electrolito es nitrato de cromo(lll) (Cr(NO3)3(aq)) y los electrodos son inertes. 


Si 0,785 g de metal plateado (Ag(s)) se depositan sobre el cátodo de la celda 1 durante la electrólisis, deduzca la masa 


correspondiente de cromo metálico que se deposita sobre el cátodo de la celda 2. 


m Explicación de la producción de aluminio mediante electrólisis de alúmina 


en criolita fundida 
Aparición de aluminio. 
El aluminio es el metal más abundante y el tercer elemento más abundante en la Tierra. Está en compuestos que forman aproximadamente 


el 8% de la corteza terrestre. El aluminio es relativamente reactivo. 
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y no se presenta naturalmente como el metal. Se encuentra en forma de silicatos de aluminio hidratados en 
rocas, como arcillas y micas, pero el porcentaje de aluminio es demasiado bajo para su extracción 
comercial. El mineral principal es la bauxita, óxido de aluminio hidratado, Al203-xH20 (donde x varía de 1 

a 3). Se forma por la erosión de arcillas; se encuentran grandes depósitos de bauxita en Jamaica y Australia. 


Purificación de bauxita 


La bauxita cruda contiene óxido de hierro (iii), dióxido de silicio (sílice) y otras impurezas. En el proceso Bayer, 
primero se tritura el mineral de bauxita y luego se mezcla con una solución acuosa concentrada de 

hidróxido de sodio. La mezcla se bombea a un "digestor" donde se calienta a alta presión. Se forma el 

ion tetrahidroxoaluminato (iii) complejo soluble: 


Al203(s) + 20H-(ac) + 3H20(1) > 2[Al(OH)4] -(ac) 


El óxido de hierro (iii) se elimina de la mezcla como "lodo rojo" dejándolo sedimentar. Luego la solución se filtra 
y se transfiere a un tanque de precipitación donde se siembra con cristales de hidróxido de aluminio puro. 

Al sembrar, la solución acuosa de tetrahidroxoaluminato (iii) de sodio se descompone y forma hidróxido 

de aluminio. Esto crece hasta convertirse en cristales grandes en los cristales semilla: 


[Al(OH)4] (ac) > Al(OH)3(s) + OH-(ac) 


El hidróxido de sodio formado en este proceso se recicla. Los cristales de hidróxido de aluminio se filtran, 
se lavan y luego se "tostan" en un horno rotatorio a aproximadamente 1000*C. El óxido de aluminio puro 
(alúmina) se forma en una reacción de deshidratación: 


2A1(0H)3(s) > Al203(s) + 3H20/(1) 


Cabe señalar que este proceso de purificación se basa en el hecho de que el óxido de hierro(iii) es, como 

la mayoría de los óxidos metálicos, un óxido básico y no reacciona con la solución de hidróxido de sodio. 

Por el contrario, el óxido de aluminio es un óxido anfótero y, por lo tanto, reacciona con un álcali para producir 
una sal, el tetrahidroxoaluminato de sodio (iii), a veces llamado aluminato de sodio. 


Reducción de óxido de aluminio por electrólisis. 


El punto de fusión del óxido de aluminio es 2045*C. Por tanto, el uso de óxido de aluminio fundido puro 
como electrolito no es practicable ni económico. La temperatura disminuye significativamente utilizando una 
solución de óxido de aluminio en criolita fundida como electrolito. La criolita es un mineral de aluminio 
con la fórmula Na3AIF6. 

La electrólisis se lleva a cabo en una celda Hall-Héroult (Figura 22.18). El aluminio líquido se produce 
en el cátodo de grafito (electrodo negativo), donde se extrae. El aluminio tiene una pureza superior al 
99%. La criolita fundida en el electrolito permanece sin cambios, 


ánodo de carbono 


óxido deáluminio © por lo que se puede añadir más óxido de aluminio según sea 


disuelto en 
sodio fundido 
fluoruro de aluminio 


necesario. En los ánodos de grafito (electrodos positivos) se 
produce oxígeno, que se quema gradualmente y debe 


ae cambiarse periódicamente. 
(criolita) 


Las semiecuaciones en los electrodos son: 


m cátodo (electrodo negativo): Al3+(1) + 3e- — Al(s) 


O m ánodo (electrodo positivo): 202-—(1) > O2(g) + 4e- 


2C(s) + O2(g) > 2C0(g) 

C(s) + O2(g) > CO2(g) 
La ecuación general para la reacción celular es: 

aluminio rro ASAS 

í átodo d b 
taponado agal cd 4A13+(1) + 602-(1) > 4Al(s) + 302(9) 
aluminio fundido 
m Figura 22.18 Diagrama de sección transversal de una celda de 


electrólisis para extracción de aluminio. 
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m Aleaciones 

Una aleación suele ser una mezcla homogénea de metales o una mezcla de un metal y un no metal, generalmente 
carbono pero a veces fósforo. Las aleaciones suelen tener propiedades diferentes a las de los elementos que las 
componen y se funden en un rango de temperaturas. Las aleaciones generalmente se fabrican mezclando el metal 
con otros elementos en forma fundida y dejando que la mezcla se enfríe y la aleación se solidifique. 


Las aleaciones suelen dividirse en aleaciones ferrosas y no ferrosas. Las aleaciones ferrosas incluyen los 
aceros, que son aleaciones de hierro que contienen hasta un 2% de carbono. La mayoría de las aleaciones no 
ferrosas se basan en cobre. Las aleaciones habituales de cobre son el latón (cobre y zinc) y el bronce (cobre y estaño). 
El bronce es una aleación que el ser humano ha utilizado considerablemente durante largos períodos de la historia. 
Todavía se utiliza para producir estatuas y obras de arte esculpidas. 

La composición de los aceros (después de la reacción con ácido) se puede determinar mediante espectroscopía 


de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). Las intensidades de las líneas están relacionadas 
con las concentraciones de átomos de cada elemento. 


aleación 
sm La mayoría de los metales puros no se utilizan en ingeniería porque no tienen las 
propiedades requeridas. Por ejemplo, el metal puro puede sufrir corrosión fácilmente o ser 
demasiado blando. Sin embargo, las propiedades de un metal pueden mejorarse 
mediante la formación de una aleación. Las aleaciones suelen ser más duras que los 
metales originales porque la irregularidad de la estructura ayuda a evitar que las filas de 
átomos metálicos se deslicen unos sobre otros (Figura 22.19). 

Por ejemplo, el latón es más fuerte que el cobre y se trabaja más fácilmente 
debido a su mayor maleabilidad; el latón también es más resistente a la corrosión. El 
duraluminio (una aleación de aluminio con magnesio y cobre) es mucho más resistente 
que el aluminio, pero la presencia de cobre lo hace propenso a la corrosión. El acero 
inoxidable contiene hierro con cromo, níquel y una pequeña cantidad de carbono. Es 


extremadamente duradero y resistente a la corrosión incluso cuando se calienta; su 
resistencia a la corrosión se puede mejorar aumentando el contenido de cromo. 


ma maLa estructura de los metales. 


Los metales son estructuras gigantes de átomos unidos por enlaces metálicos 

(Capítulo 4). El término "gigante" implica que se trata de un número grande pero variable 
de átomos, dependiendo del tamaño de la pieza de metal. Los metales son cristalinos y 
los átomos se agrupan en varios tipos de redes. 

Sin embargo, no todos los átomos de una pieza de metal están dispuestos de forma 


a Figura 22.19 a La posición de los átomos en un metal regular. Cualquier pieza de metal está formada por una gran cantidad de granos de 

puro antes de que se aplique una fuerza; b después de cristal, que son regiones de regularidad (Figura 22.20). De ahí que los metales se describan 
aplicar la fuerza, se ha producido un deslizamiento; c como policristalinos. En los límites de los granos, los átomos están desalineados. Los 

en una aleación, se evita el deslizamiento porque los granos de una pieza de metal pulido se pueden ver fácilmente con un microscopio; sin 
átomos de diferente tamaño no pueden deslizarse embargo, el mejor lugar para ver granos de cristal metálico es en un poste de luz 


fácilmente unos sobre otros 


galvanizado (Figura 22.21), donde los grandes granos de zinc son claramente visibles. 


Los átomos se mueven en el 
metal fundido. Los átomos son 


en posiciones aleatorias. 


Algunos grupos de átomos Los grupos se han convertido Los racimos crecen incluso Los granos se encuentran como 
juntos. Un pequeño grupo más grande. Más grupos más. Se forman granos. el metal se vuelve sólido. 

con un patrón regular se forma a medida que el metal se enfría Los límites de los granos 

está formado. abajo. están presentes entre los granos. 


m Figura 22.20 El proceso de formación de granos cuando un metal se enfría 
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m Figura 22.21 Los 


granos de zinc en un 


poste de luz galvanizado 


se pueden ver claramente 


Naturaleza de la ciencia 


Las propiedades del acero dependen de su estructura de grano. La estructura del acero puede cambiar con su 
composición y con el trabajo mecánico (por ejemplo, laminado, forjado, calentamiento, martillado y trefilado). 

Un tercer proceso importante para cambiar la estructura de un metal y, por tanto, cambiar y controlar sus 
propiedades, se conoce como tratamiento térmico. La notable versatilidad del acero se debe en gran parte a su 
respuesta al tratamiento térmico. Si a un acero se le va a dar una forma intrincada, se puede volverlo muy blando y 
dúctil mediante tratamiento térmico; por otro lado, si ha de resistir el desgaste, puede endurecerse mucho mediante 
tratamiento térmico. 

Se utilizan muchos métodos de tratamiento térmico, pero todos implican calentar y mantener el metal a una 
temperatura seleccionada hasta que la estructura se vuelva uniforme y luego enfriarlo a un ritmo controlado para 
producir o mantener la estructura microcristalina de granos requerida. 

La velocidad de enfriamiento es la principal diferencia en estos tratamientos. Combinación de hierro y carbono 
reversiblemente a altas temperaturas formando un compuesto duro y quebradizo conocido como carburo de 


hierro (cementita), Fe3C. 
3Fe(s) + C(s) 34 Fe3C(s) 


Las propiedades mecánicas del acero resultan de estructuras laminadas de hierro y carburo de hierro. La reacción directa 
es endotérmica, de modo que al enfriarse lentamente, la posición de equilibrio (Capítulo 7) se desplaza hacia la formación 
de carbono, que se separa en forma de pequeñas escamas de grafito y hierro. Sin embargo, el enfriamiento rápido impide 


el ajuste del equilibrio. El carburo de hierro se conserva, lo que hace que el acero sea más duro y mucho más quebradizo. 
Los tres métodos principales de tratamiento térmico se conocen como recocido, templado y revenido. 


El recocido implica mantener la muestra de acero a una temperatura específica durante un período de tiempo 
específico y luego enfriarla gradualmente a un ritmo controlado. El acero se ablanda, volviéndose muy dúctil, pero la dureza, 
tenacidad y resistencia a la tracción se reducen gradualmente. El recocido alivia las tensiones internas, produciendo una 
estructura de grano más o menos uniforme en todo el metal. 

El recocido se utiliza a menudo para ablandar el acero y prepararlo para el mecanizado, el trabajo en frío o un 
tratamiento térmico adicional. También se puede utilizar para desarrollar una microestructura particular en acero. 

El enfriamiento consiste en sumergir una pieza de acero calentado en un baño líquido, lo que provoca un 
enfriamiento repentino. El producto presenta fuertes tensiones internas y es muy duro y quebradizo, siendo 
fácilmente fracturable. Para que sea útil, el acero debe estar endurecido. 

El templado se lleva a cabo recalentando el acero templado a una temperatura específica durante un tiempo 
determinado para permitir que los cambios estructurales alcancen el equilibrio y luego enfriándolo lentamente. Mediante 
el templado, es posible eliminar las tensiones internas y sustituir la fragilidad por la tenacidad, conservando al mismo 


tiempo la mayor parte de la dureza. 


toria de la metalurgia 


El proceso de la metalurgia es una de las ciencias aplicadas más antiguas. Su historia se remonta al año 6000 a.C. 
Actualmente hay 86 metales conocidos. Antes del siglo XIX sólo se habían descubierto 24 de estos metales y, de estos 
24 metales, 12 fueron descubiertos en el siglo XVIII. Por tanto, desde el descubrimiento de los primeros metales —oro y 
cobre- hasta finales del siglo XVII, unos 7700 años, sólo se conocieron 12 metales. Cuatro de estos metales, arsénico (un 
metaloide), antimonio, zinc y bismuto, fueron descubiertos en los siglos XIII y XIV, mientras que el platino se descubrió 

en el siglo XVI. Los otros siete metales, conocidos como los Metales de la Antigúedad, fueron los metales sobre los que 
se basó la civilización. Estos siete metales y sus fechas de primer uso fueron: 


10ro, 6000 a.C. 2 Cobre, 4200 a.C. 3 Plata, 4000 a. C. 4 plomo, 3500 a. C. 
5Estaño, 1750 a.C. 6 Hierro, fundido, 1500 a. C. 7 Mercurio, (aproximadamente) 750 a. C. 


Estos metales eran conocidos por los mesopotámicos (en Irak), los egipcios, los griegos y los romanos. 
De los siete metales, cinco se pueden encontrar en sus estados nativos: oro, plata, cobre, hierro (de meteoritos) y 
mercurio. Sin embargo, la presencia de estos metales no fue abundante y los dos primeros metales que se utilizaron 
ampliamente fueron el oro y el cobre. 

A veces, los minerales de cobre y estaño se encuentran juntos, y la fundición del metal a partir de estas aleaciones 
naturales puede haber propiciado un importante paso adelante en la metalurgia: la 
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Xyz 
N 
3s 3p 

m Figura 22.22 Configuración 
electrónica de valencia de 


un átomo de argón 


XyZ 
MIT] 
3p 


3s 


m Figura 22.23 Configuración 


electrónica de valencia 
de un átomo de aluminio 


m Figura 22.24 

Un electrón que gira 

y su campo magnético; 
su dipolo magnético 


apunta en dirección 
SaN 


uso de aleaciones. Se descubrió que estos dos metales, fundidos como una sola sustancia, son más duros que 
cada uno de ellos por sí solo. Inicialmente, la metalurgia era más un arte que una ciencia, y dependía de la 
experimentación de "ensayo y error", pero luego siguió una ruta más científica basada en los muchos métodos 
utilizados para investigar indirectamente, como la difracción de rayos X y la microscopía electrónica. 

La aleación fundida de cobre y estaño es el bronce, una sustancia tan útil para los seres humanos que todo 
un período de la civilización temprana se conoce como la Edad del Bronce. Una hoja de bronce tendrá un filo más 
afilado que el cobre y la mantendrá por más tiempo. Y los adornos y vasijas de bronce se pueden fundir para una 
amplia variedad de propósitos. 

En el siglo XI se descubrió que el hierro podía mejorarse mucho. Si se recalienta en un horno con carbón 
vegetal (que contiene carbono), parte del carbono se transfiere al hierro, formando acero. Este proceso endurece el 
metal y el efecto es considerablemente mayor si se reduce rápidamente la temperatura del metal caliente, lo 
que generalmente se logra enfriándolo en agua. Se puede trabajar (o "forjar") como el hierro más blando, y 
mantendrá un borde más fino, capaz de pulirse hasta obtener nitidez. 


m Materiales paramagnéticos y diamagnéticos 


Una propiedad física importante de un material (a menudo un metal, una aleación o un ion complejo) es su 
respuesta a un fuerte campo magnético. Los materiales paramagnéticos son atraídos por un campo magnético, 
pero los materiales diamagnéticos crean un campo magnético opuesto al campo magnético aplicado y, por lo tanto, 
son débilmente repelidos por un campo magnético externo. Un tercer tipo de magnetismo se conoce como 
ferromagnetismo. Los ferroimanes tenderán a permanecer magnetizados hasta cierto punto después de ser sometidos 
a un campo magnético externo. 

El oxígeno líquido es un ejemplo de sustancia paramagnética (Capítulo 14) y el nitrógeno líquido es 
un ejemplo de sustancia diamagnética. 

En los átomos de una sustancia diamagnética, los electrones tienen pares de espín; por ejemplo, los átomos 
de argón son diamagnéticos con la configuración electrónica 152 252 2p6 3s2 3p6 (la configuración electrónica de 
valencia que se muestra en la figura 22.22) y los 18 electrones existen como pares de espines. 

Los átomos de aluminio (figura 22.23), configuración electrónica 152 252 2p6 3s2 3p1 , tienen un 
electrón p desapareado que es atraído por un campo eléctrico externo. El aluminio (a granel) es 
paramagnético. El electrón tiene un dipolo magnético y un electrón que gira crea un campo magnético local 
(Figura 22.24). 

Debido a que el espín del electrón está cuantificado, un electrón sólo tiene dos estados de espín 
posibles. El campo magnético producido por un electrón se produce en una de dos direcciones. En un estado de 
espín, el electrón produce un campo magnético con el polo norte en una dirección. En el otro estado de giro, el polo 
norte está en la dirección opuesta. 

Los espines de los electrones desapareados en átomos, moléculas e iones pueden alinearse temporalmente en 
un campo magnético externo, lo que hace que la sustancia se sienta atraída por el campo magnético aplicado. 

Esto es lo que sucede con las sustancias paramagnéticas. 

En ausencia de un campo magnético externo fuerte, los campos magnéticos generados por las 
partículas individuales en la sustancia paramagnética están dispuestos en direcciones aleatorias y el magnetismo 
producido por cada átomo, ion o molécula será cancelado por los campos magnéticos que lo rodean. 

En un material ferromagnético, la alineación de los electrones inducida por el campo magnético se puede 
retener, formando un imán permanente. Por ejemplo, una muestra de átomos de hierro (configuración 
electrónica [Ar] 4s2 3d6 ) se puede calentar y enfriar en un campo magnético fuerte (como un solenoide) y, a 
medida que el metal se enfría, los electrones desapareados en los átomos de hierro se alinean de manera que los El 
campo magnético creado por su giro está alineado con el campo aplicado. 

Golpear o calentar un imán permanente (por encima de cierta temperatura) o colocarlo cerca de una 
corriente alterna puede alterar esta alineación y debilitar la fuerza del imán. Los materiales paramagnéticos no forman 
imanes permanentes de esta manera; sus electrones sólo están alineados temporalmente por el campo magnético 
externo. El níquel y el cromo también presentan un comportamiento ferromagnético. 

En los materiales diamagnéticos (figura 22.25) todos los electrones están apareados. En un magnético externo 
En el campo, los electrones emparejados se orientan de tal manera que los campos magnéticos creados por su 
espín se oponen al campo magnético aplicado (ley del electromagnetismo de Lenz, que se estudia en Física IB) y, 
por lo tanto, el material repelerá débilmente el campo magnético externo. Un superconductor exhibe un 
diamagnetismo perfecto o extremo (ver sección 22.8). 
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como 
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2H E 


m Figura 22.25 Representaciones del espín electrónico de un material con 


propiedades a diamagnéticas, b paramagnéticas y c ferromagnéticas. 
Discusión del paramagnetismo y diamagnetismo en relación con la estructura 
electrónica de los metales. 


El carácter magnético de un metal se puede determinar a partir de su configuración electrónica detallada. 


Por ejemplo, el zinc tiene el número atómico 30 y tiene la siguiente configuración electrónica detallada: 


1s 2s 


2p 3s 3p 4s 3d 


El zinc es diamagnético porque su configuración electrónica no muestra electrones desapareados. 
Sin embargo, el samario (número atómico 62) es paramagnético porque su configuración electrónica 


muestra seis electrones desapareados: 


eN] [rr [o fr Jr fr] | 
4f 


paramagnéticos, diamagnéticos o ferrqjgagnéticos. 


16 Infórmate sobre 


Sustancias 
antiferromagnéticas. 


m Figura 22.26 

Emisión de radiación 
de electrones excitados 
a medida que regresan al 


estado fundamental 


m Métodos espectroscópicos 


Las concentraciones traza de elementos como átomos de metales pesados o sus iones en agua contaminada son difíciles 
de determinar mediante pruebas químicas (por ejemplo, valoración), pero pueden detectarse mediante técnicas 
espectrofotométricas. El análisis cualitativo para determinar qué metales o cationes están presentes en una muestra se puede 
realizar excitando electrones a niveles de energía más altos y detectando y midiendo la radiación (fotones) emitida a medida 
que estos electrones experimentan una transición a niveles de energía más bajos o al estado fundamental. 

Las concentraciones de metales traza y sus cationes se pueden determinar mediante espectroscopia de emisión 
óptica (OES), que se basa en la relación directa entre la concentración del analito y la intensidad de la emisión atómica/iónica 


(radiación visible o ultravioleta) (Figura 22.26). 


+ energía 


excitación decaer a 
de electrón estado fundamental 


hv 


En espectrometría de masas (MS), una fuente de ionización convierte especies gaseosas en cationes 
(tradicionalmente mediante bombardeo de electrones). Estos cationes se aceleran y entran en el espectrómetro de masas, 
donde se separan según su relación masa-carga mediante una combinación de campos eléctricos y magnéticos. El detector 


recibe una señal proporcional a la concentración de cada analito. El catión puede ser un ión monoatómico o poliatómico. 
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Estas técnicas espectroscópicas requieren átomos gaseosos en estado excitado o cationes en fase 
gaseosa. Las sustancias que son sólidas o líquidas deben atomizarse para el análisis espectroscópico y esto se 
logra mediante calentamiento (a menudo a baja presión) y/o descarga eléctrica, que bombardea los átomos con 
electrones de alta energía cinética para excitarlos o ¡onizarlos (eliminando uno o más electrones de valencia). 


Plasma acoplado inductivamente Cuando 


el argón se calienta a temperaturas superiores a 6000 K se forma un plasma. Es un gas con un alto porcentaje de 
iones positivos (cationes), Ar+(g) y electrones libres. El plasma puede producirse mediante una descarga de 
corriente continua, es decir, haciendo pasar una potente chispa eléctrica a través del argón. 

También se puede producir plasma mediante el uso de una antorcha de plasma acoplado inductivamente 
(ICP). El plasma es más caliente y mucho más eficaz para atomizar, ¡onizar y excitar especies químicas. Dado que 
contiene partículas cargadas (cationes y electrones), puede contenerse y dirigirse mediante fuertes campos magnéticos. 

La descarga de un alto voltaje (de una bobina) a través del flujo de gas argón suministrará electrones libres 
que "encenderán" el gas para formar un plasma que es conductor debido a la presencia de partículas cargadas. 
Si el plasma está rodeado y encerrado por un campo electromagnético (que oscila a alta frecuencia), entonces 
los ¡ones y electrones se acelerarán y chocarán con los átomos de argón (conocido como gas soporte) y el 
analito, la sustancia química a analizar. . Las colisiones hacen que la temperatura aumente hasta unos 
10.000 K y se forme un plasma autosostenible. Se mantiene en su lugar gracias al campo magnético en forma 
de bola de fuego. 

El analito se introduce en forma de aerosol (gotas de líquido en un gas) y entra en la bola de fuego a gran 
velocidad. Es empujado a través de él, se calienta y forma una columna que contiene átomos o ¡ones libres. Los 
átomos o ¡ones del analito se enfrían y entre 600 y 700 K entran en el estado fundamental desde sus estados 
excitados. Vuelven al estado fundamental debido a la vida útil de excitación relacionada con cada elemento 
(estos se conocen como coeficientes de Einstein). Las emisiones atómicas e iónicas se producen a temperaturas 
muy altas, por ejemplo entre 6.000 y 7.500 K. A bajas temperaturas, como entre 600 y 700 K, se producen 
reacciones de recombinación que dan como resultado moléculas que no emiten radiación. Este proceso se 
conoce como relajación. La figura 22.27 muestra una sección transversal de una antorcha ICP y una bobina 
que muestra una secuencia de encendido y la formación de un plasma. 


m Figura 22.27 Una sección 
transversal de una antorcha ICP 
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Los electrones libres son acelerados por un nebulizador envía un aerosol que transporta el 
cambiando los campos magnéticos, causando más muestra y esto crea un agujero en el plasma, 
ionización y formación de plasma. creando una descarga de PIC 


Se producen líneas espectrales de emisión características. Esta técnica se conoce como espectroscopia de 
emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). Si parte de la columna de plasma se dirige a un 
espectrómetro de masas, se pueden identificar las masas isotópicas de los elementos individuales presentes. 
Esta técnica se conoce como espectrometría de masas ICP (ICP-MS). 
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Se suministra gas argón a 10-15 dm3min-1 a través de los tres tubos de cuarzo concéntricos del soplete. El flujo 
tangencial de gas en el tubo exterior contiene el plasma, mientras que el tubo central transporta las gotas de muestra 
nebulizadas suspendidas en argón. Tangencial significa que el gas argón arremolinado fluye en ángulo recto con 
respecto a la orientación de los tubos de cuarzo verticales. 
El plasma se produce mediante ignición de alto voltaje y se sostiene mediante el campo magnético del generador 
de radiofrecuencia. La muestra se bombea al nebulizador y las gotas más pequeñas son arrastradas por el gas, 
mientras que otras gotas más grandes fluyen hacia los desechos desde la cámara de pulverización. Se han 
desarrollado nebulizadores con alto contenido de sólidos, en los que se introducen partículas en el ICP. También se 
utiliza la ablación por láser, en la que la muestra se vaporiza con un láser. La vaporización electrotérmica también se 
puede utilizar para sólidos y líquidos. La muestra pasa por una secuencia de procesos para generar átomos y cationes excitados: 


n La producción de un aerosol a partir de la solución (nebulización) 


Eliminación de disolvente: MX(aq) —> MX(s) excitación 
. —_ M+* 
Vaporización de la muestra: MX(s) > MX(g) tion] pd -hn 
, i ionización 
Atomización: MX(g) > M-(g) + X-(g) excitación 
A mero > METRO" 
Excitación: M(g) > M+*(g) e] En 
atomización l 
Emisión: M+*(g) > M-(g) + h v 
[gas] MX 
n También puede producirse ionización: 
vaporización | 
lonización: M M+(g) + e- 
(9) > M+(9) [sólido] @  (MX)n 
Excitación: M+(g) —> M+*(g) 
desolvacion 
Emisión: M+*(g) > M+(g) + h M (eliminación de agua) 
La figura 22.28 muestra cómo los átomos metálicos y los [acuoso 
solución] M(H20)+ m, X- 


compuestos iónicos que contienen metales pueden vaporizarse, 


ionizarse y excitarse en una descarga (o llama) de ICP. 

Estas etapas dependen de las variables experimentales utilizadas en 
el instrumento ICP, como la viscosidad del solvente, la naturaleza del 
solvente, la tasa de flujo de combustible y la temperatura del 


m Figura 22.28 La vaporización e ionización de 


metales y metales. 


compuestos en una descarga ICP 


(suponiendo que el compuesto esté en 


plasma (que depende de la potencia de radiofrecuencia aplicada y la tasa solución acuosa) 
de flujo de introducción de la muestra). ). 
La óptica del espectrómetro ICP-OES está alineada con la base de la columna de plasma donde 
Se produce la mayor parte de la relajación atómica e iónica. La radiación emitida por la antorcha ICP se enfoca en 
el espectrógrafo (compuesto por una rejilla que separa las diferentes longitudes de onda de radiación y un prisma 
que separa los diferentes órdenes de longitudes de onda) y se detecta mediante un tubo fotomultiplicador (el más común 
en los instrumentos ICP-OES modernos). es una cámara CCD) (Figura 22.29). 


m Figura 22.29 transferir 
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120 Luego, la salida se procesa y se muestra en la computadora. 
Cd control como el espectro de emisión atómica de plasma acoplado inductivamente 
109 (ICP-AES) (Figura 22.30). 
80 ICP-OES puede detectar una mayor cantidad de elementos que otras técnicas de 
Pb emisión atómica o absorción atómica, como la espectroscopia de absorción atómica 
180 (AAS). Sin embargo, AAS es mucho más sensible que ICP-OES. Mientras que ICP- 
40 OES alcanza niveles elevados de partes por mil millones (ppb), AAS puede 
alcanzar niveles de partes por billón (ppb). El principal inconveniente de AAS es 
20 que es un método monoelemento, mientras que ICP es un método simultáneo de 
0 múltiples elementos. Por ejemplo, a entre 1 y 10 ppb, ICP-OES puede medir más de 
216.0 216,5 217,0 Longitud de 217,5 30 elementos, mientras que AAS está restringido a alrededor de 10 elementos. 
onda/nm 


m Figura 22.30 Espectro ICP-OES de una solución que contiene 60 


ngmL-1 Pb y 100 ngmL-1 Cd 


m Figura 22.31 Antorcha ICP 


Espectrometría de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) 


Al extraer los átomos del plasma enfriado, se puede aprovechar la alta 
sensibilidad y selectividad del espectrómetro de masas. 
Se coloca una antorcha ICP horizontal junto a una abertura o un pequeño orificio enfriado por agua (aunque los modernos 
Los instrumentos ICP-MS ya no utilizan conos de muestreo y desnatador enfriados por agua) colocados en el cono de muestreo. 
Los ¡ones positivos, inicialmente a presión atmosférica en el plasma, son desnatados a través de conos metálicos enfriados por agua 
a través de pequeños orificios hacia regiones de presión progresivamente más bajas hasta que los ¡ones de la muestra ingresan 


al espectrómetro de masas. 


Explicación del estado del plasma y su producción en ICP-MS/OES 


El plasma desempeña un papel muy diferente en ICP-MS que en ICP-OES. En ambas técnicas, el plasma se produce mediante 
la interacción de un intenso campo magnético (producido por ondas de radio que pasan a través de una bobina de cobre) sobre un 
flujo tangencial de gas argón que fluye a través de un circuito concéntrico. 
tubo de cuarzo (antorcha). 

Esto ¡oniza el gas y, cuando se le suministra una fuente de electrones procedente de una chispa de alto voltaje, forma 
una descarga de plasma a muy alta temperatura (-10 000°C) en el extremo abierto del tubo (Figura 22.31). Una bobina de 
Tesla proporciona los electrones semilla para encender la bobina. A partir de ahí, las colisiones entre electrones, especies 


de argón y componentes de la muestra causadas por el campo variable de radiofrecuencia mantienen el plasma. 


En ICP-OES, el plasma, generalmente orientado axialmente, se utiliza para generar fotones de luz mediante la excitación 
de electrones de un átomo o ion en estado fundamental a un nivel de energía superior. Cuando los electrones excitados 
regresan al estado fundamental, se emiten fotones de longitud de onda específica que son característicos de elementos 
específicos. 

En ICP-MS, la antorcha de plasma se coloca horizontalmente y se utiliza para generar cationes en lugar de 
que los fotones. Es la producción y detección de grandes cantidades de estos cationes lo que ayuda a que ICP-MS tenga su 
capacidad de detección de ultratrazas, entre tres y cuatro órdenes de magnitud mejor que ICP-OES. La sensibilidad tiene que ver 
más con la detección directa de analitos de ICP-MS. Mientras que ICP-OES depende de la intensidad de emisión de cada 
elemento (es un método indirecto ya que se detecta radiación del analito), en ICP-MS los analitos se detectan directamente 
como iones. Debido a que la temperatura en el ICP es alta, la mayoría de los elementos están cerca del 100% ¡onizados y el 
proceso es mucho más eficiente que en el ICP-OES. Además, se observan señales de fondo elevadas en ICP-OES (el propio 
plasma es una fuente importante de fondo), lo que dificulta la sensibilidad. En ICP-MS, en la mayoría de los casos la señal de 


fondo es bastante baja. 


Explicación de la separación y cuantificación de iones metálicos por MS y OES. 


Los espectrómetros de masas utilizan la diferencia en la relación masa-carga (m/z) de átomos o moléculas ¡onizados para separarlos. 
Por tanto, la espectroscopia de masas permite la cuantificación de átomos o moléculas y proporciona información estructural 
mediante la identificación de patrones de fragmentación distintivos. El funcionamiento general de un espectrómetro de masas es 
crear iones en fase gaseosa, separar los iones en el espacio (o tiempo) según su relación masa-carga y medir la cantidad de 

iones de cada relación masa-carga. La corriente detectada por el espectrómetro de masas para un ion específico es proporcional 


a su concentración en la muestra. 
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A menudo hay suficiente energía disponible durante ICP-OES para convertir los átomos en iones y 
posteriormente promover los ¡ones a estados excitados. Tanto las especies del estado excitado atómico 
como el iónico pueden luego relajarse hasta el estado fundamental mediante la emisión de un fotón. Estos 
fotones tienen energías características que están determinadas por la estructura de niveles de energía cuantificados 
de los átomos o ¡ones. Por tanto, la longitud de onda de los fotones se puede utilizar para identificar los elementos 
de los que se originaron. El número total de fotones es directamente proporcional a la concentración del elemento 


originario en la muestra. 
Calibración La 


cuestión más importante en ICP-MS o ICP-OES es la precisión de la curva de calibración (línea). 
Otro factor es la calidad de las muestras que se analizan debido a la interferencia química. Se utilizan estándares 
conocidos de compuestos metálicos o metales en un disolvente (normalmente agua) para construir una línea 
de calibración asumiendo una relación lineal entre las concentraciones de analitos y las señales analíticas (similar 
a la ley de Beer-Lambert). 

La espectrometría de emisión de plasma acoplado inductivamente se utiliza para medir las concentraciones del 
fármaco anticancerígeno cisplatino (Capítulo 13). Las altas temperaturas permiten inyectar las muestras directamente, 
sin necesidad de separarlas de ningún material orgánico. Se pueden medir concentraciones de platino tan bajas 


como 0,1 mgdm-3 en tejidos o fluidos corporales (por ejemplo, plasma sanguíneo). 


La construcción de una línea de calibración que sea precisa a concentraciones muy bajas requiere que se prepare 


una serie de soluciones de concentraciones conocidas mediante diluciones en serie a partir de una solución más 
concentrada. 


Usos de ICP-MS e ICP-OES 


Categorías Ejemplos de muestras 


Agricultura y alimentos Tejidos animales, bebidas, piensos, fertilizantes, ajo, nutrientes, pesticidas, materiales vegetales, 
harina de arroz, suelos, hortalizas, harina de trigo 


Biológicos y clínicos Tejido cerebral, sangre, huesos, hígado bovino (de vaca), peces, leche en polvo, hojas de huerto, 
productos farmacéuticos, polen, suero, orina. 


Geológico Carbón, minerales, fósiles, combustibles fósiles, menas, rocas, sedimentos, suelos, agua 

Ambiental y Salmueras, cenizas volantes de carbón, agua potable, polvo, agua mineral, aguas residuales municipales, baños de 
agua revestimiento, lodos de depuradora, escorias, agua de mar, suelo 

Rieles Aleaciones, aluminio, metales de alta pureza, hierro, metales preciosos, soldaduras, acero, estaño 
Orgánicos Adhesivos, aminoácidos, anticongelantes, materiales de combustión, cosméticos, algodón 


celulosa, madera seca, colorantes, elastómeros, cola epoxi, lubricantes organometálicos, 
organofosforados, aceites, disolventes orgánicos, polímeros y azúcares. 


Otros materiales Ácidos, carbono, materiales catalíticos, electrónica, fibras, películas, materiales de embalaje, pinturas 
y revestimientos, fosfatos, semiconductores y materiales superconductores. 


Identifique metales y abundancias a partir de datos simples y 
curvas de calibración proporcionadas por ICP-MS e ICP-OES. 
Se utiliza una curva de calibración (línea) para determinar la concentración 
desconocida de un elemento, por ejemplo plomo, en una solución. El instrumento 
se calibra utilizando varias soluciones de concentraciones conocidas. 


Se produce una curva de calibración que se reescala continuamente a medida que 
se utilizan soluciones más concentradas: las soluciones más concentradas absorben más 


radiación hasta una cierta absorbancia. 


La curva de calibración muestra la concentración frente a la cantidad de radiación 


-2 0 2 4 6 810 12 absorbida. 

Cd añadido/ngmi-1 La solución de muestra se introduce en el instrumento y la concentración 
m Figura 22.32 Curva de calibración (línea) para desconocida del elemento, por ejemplo cadmio (en orina), se muestra en la curva 
ICP-OES de calibración (Figura 22.32). 
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Naturaleza de la ciencia arrollo del PCI 


En 1963, el químico británico Stanley Greenfield y sus colaboradores inventaron el plasma acoplado inductivamente 
(ICP). Este instrumento ha tenido un gran impacto en el desarrollo del análisis instrumental. En 1969 se desarrolló 


el ICP de baja potencia y en 1974 se introdujeron los primeros instrumentos ICP disponibles comercialmente. 


ICP es un tipo de fuente de excitación que produce átomos e ¡ones excitados que emiten radiación 
electromagnética en longitudes de onda características de un elemento en particular. La intensidad de esta emisión es 
indicativa de la concentración del elemento dentro de la muestra. 
ICP-OES fue desarrollado por Greenfield debido a las ventajas de las fuentes de emisión de plasma. 
sobre llamas, chispas de CA y arcos de CC para la producción de átomos e ¡ones excitados. Una fuente de plasma 
tiene un alto grado de estabilidad, es capaz de excitar varios elementos y proporciona una alta sensibilidad de detección. 
Su trabajo se basó en una sólida comprensión de los principios científicos y el reconocimiento de las limitaciones de las llamas 


para la producción controlada de especies excitadas. 


m Tierras raras 


Los lantánidos también se conocen como "tierras raras". A pesar de su nombre, muchos de ellos no son 

particularmente raros y tienen una amplia variedad de usos. La resonancia magnética (Capítulo 11) es una técnica 

utilizada en medicina de diagnóstico para producir una imagen bidimensional de un "corte" del cuerpo de un paciente. Se 

basa en los principios de la resonancia magnética nuclear (RMN) y es especialmente útil para obtener imágenes de tejidos 
blandos y delicados, como el cerebro y la médula espinal. Los agentes de contraste se utilizan en la resonancia magnética para 
ayudar a los médicos a distinguir entre tejidos sanos y enfermos. Se utilizan ampliamente los complejos de gadolinio, Gd3+, 
que son fuertemente paramagnéticos. Se utilizan pequeñas cantidades de compuestos de europio en las pantallas de 
televisión en color, donde son responsables de su luminiscencia. El cerio es la tierra rara más abundante y se utiliza como 
catalizador en convertidores catalíticos y se añade al combustible diésel para que se queme de forma más eficiente. El itrio se 


utiliza para fabricar LED rojos y superconductores de alta temperatura. 


4e Uso de metales de tierras raras. 


El uso de metales de tierras raras o minerales exóticos ha aumentado espectacularmente. Se utilizan en tecnología 
verde, medicinas, láseres, tecnología armamentística y otros ámbitos; son costosos de obtener pero su demanda está 
aumentando. ¿Qué sucede si las reservas de tierras raras están controladas por unos pocos países pero requeridas por muchos? 

Las tierras raras son una parte importante de la economía mundial: más de 100.000 toneladas de tierras raras 
Los óxidos se extraen todos los años. China es el mayor productor de minerales de tierras raras, con el 95% de la 
producción mundial. Estados Unidos es el segundo productor más importante, con el 5% de la producción mundial, 
pero carece de la capacidad de fabricación de China. 

La tecnología de armas de alta tecnología depende de metales de tierras raras. Los misiles guiados de precisión, las 
gafas de visión nocturna, los láseres y los radares contienen metales raros. Los países que controlen las reservas de tierras 
raras podrán influir en los presupuestos y gastos militares de otros países. 

Las tecnologías verdes, como los coches híbridos, los paneles solares y las turbinas eólicas, también dependen de los 
metales de tierras raras. El control de las exportaciones de tierras raras de los países con depósitos afectará el precio y, por 
tanto, la adopción de tecnologías verdes en todo el mundo. Esto podría aumentar el uso de combustibles fósiles y empeorar 


el calentamiento global. 


Enlace TAC 


¿Qué factores/resultados deberían utilizarse para determinar cómo se gasta el tiempo, el dinero y el esfuerzo en la 
investigación científica? ¿Quién decide qué conocimiento se debe perseguir? 


Para la mayoría de los científicos, una poderosa motivación para realizar investigaciones científicas es la curiosidad intelectual 
sobre "cómo funcionan las cosas" y el gusto por la estimulación intelectual. La alegría del descubrimiento científico se refleja 
en los siguientes extractos de cartas entre Max Planck y Erwin Schródinger involucrados en el desarrollo de la mecánica 
cuántica: 


[Planck, en una carta a Schródinger, dice] "Estoy leyendo su artículo como un niño curioso escucha con impaciencia la solución 
de un enigma con el que ha luchado durante mucho tiempo, y me regocijo por las bellezas que mis ojos ven". descubre." 


Algunos científicos intentan lograr satisfacción personal y éxito profesional mediante colaboraciones intelectuales con 
colegas y buscando respeto y recompensas, estatus y poder en forma de publicaciones, subvenciones, empleo, ascensos 
y honores, incluidos los premios Nobel. 
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Cuando se evalúa una teoría (o una solicitud de financiación para una investigación), la mayoría de los científicos pueden verse 
influenciados por la pregunta pragmática: "¿Cómo afectará el resultado de esta evaluación a mi vida personal y profesional?" Tal 

vez un científico haya tomado partido públicamente sobre un tema y haya un ego involucrado con un deseo competitivo de ganar el 
debate; o se ha invertido tiempo y dinero en una teoría o proyecto de investigación, y habrá mayores beneficios si hay una evaluación 
favorable por parte de la comunidad científica. 


Los principios ideológicos se basan en valores subjetivos y en objetivos políticos para lograr una sociedad ideal o mejor. Estos 
principios incluyen estructuras socioeconómicas, relaciones raciales, cuestiones de género, filosofías y costumbres sociales, 
religiones, moralidad, igualdad, libertad y justicia. 


Un ejemplo dramático de influencia política es el control de la biología rusa, desde los años 1930 hasta los años 1960, por las 
teorías y programas de investigación "ideológicamente correctos" (basados en la idea de la herencia de las características 
adquiridas) del biólogo Lysenko, apoyado por el poder. del gobierno soviético. 


Las opiniones de las autoridades también pueden influir en la evaluación y dirección de la investigación científica. La autoridad 
puede deberse al reconocimiento de la experiencia científica, una respuesta a una personalidad dominante y/o la participación en 
una relación de poder. La autoridad que se basa, al menos en parte, en el poder ocurre en las relaciones de los científicos con 
los empleadores, los comités de titularidad, los colegas, las organizaciones profesionales, los editores y árbitros de revistas, los 
editores, los revisores de subvenciones y los políticos que deciden sobre la financiación gubernamental para la ciencia. 


m Determinación colorimétrica de manganeso 


Este análisis se lleva a cabo disolviendo la muestra de acero, convirtiendo todo el manganeso en el ¡on 
manganato(vii) de color intenso y luego determinando el porcentaje de luz absorbida para un conjunto de 
condiciones, como el grado de dilución y la longitud de onda. 

El ion manganato (vii) absorbe fuertemente la luz verde, dejando que el color de la solución sea 
determinado por la luz roja y azul que se transmite; es magneta (púrpura). El ion manganato(vii) 
tiene un color tan intenso que la conversión de todo el manganeso de la muestra en ¡ones 
manganato(vii) indica la cantidad de manganeso en el acero por la cantidad de luz que absorbe (a través 
de su absorbancia o transmitancia). 

Se traza una curva de calibración tomando soluciones que contienen concentraciones conocidas 
de iones manganato(vii), midiendo la absorbancia de cada solución y luego construyendo un gráfico lineal 
en el que la absorbancia medida se representa frente a las concentraciones de las soluciones. 

Cuando se determina la absorbancia de la solución de prueba (de la muestra de acero oxidado) 
usando el espectrofotómetro, la absorbancia se puede comparar con la línea de calibración (curva) 
para encontrar la concentración de los iones manganato(vii). Es posible que sea necesario aplicar un 
factor de dilución para obtener la concentración original de iones manganeso(ii) en la muestra de acero. 

Se utiliza una solución de ácido fosfórico (v) concentrado para disolver la muestra de acero. Para oxidar 
los iones manganeso(ii) a iones manganato(vii), se utiliza el agente oxidante muy fuerte yodato de potasio(vii): 


5104 —(ac) + 2Mn2+(ac) + 3H20(1) > 2Mn04 —(ac) + 5103 —(ac) + 6H+(ac) 


m Análisis gravimétrico del cobre 


El análisis gravimétrico (Capítulo 1) implica determinar la masa de un elemento o compuesto cambiando 
químicamente esa sustancia por otra sustancia de composición química conocida que pueda aislarse, 
purificarse y pesarse fácilmente. Un enfoque común es mediante la formación de un precipitado insoluble. 


Una moneda de cobre (de masa conocida) se puede disolver en ácido nítrico (v) concentrado 
formando una solución de ¡ones de cobre (ii). Luego, la solución de iones cobre (ii) se trata con yoduro de 
potasio acuoso. El yoduro de cobre (i) precipita como un sólido blanco y se produce yodo: 


2Cu2+(ac) + 4l-(ac) > 2Cul(s) + I2(ac) 


El yoduro de cobre (i) es un precipitado que se puede filtrar de la solución y pesar con una balanza 
electrónica analítica. Luego se puede realizar un cálculo para determinar la masa y el porcentaje de cobre 
en la moneda. 
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Progreso de la reacción 


m Figura 22.33 El efecto de un catalizador sobre el cambio de energía libre de Gibbs 


intermedio 


reactivos para catalizado 


22.3 Catalizadores : los catalizadores funcionan proporcionando una reacción alternativa. 


vía para la reacción. Los catalizadores siempre aumentan la velocidad de la reacción 
y no cambian al final de la reacción. 


m Catálisis 
Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reacción química sin sufrir ningún cambio 
permanente en su composición química o masa. El fenómeno de aumento de la velocidad de una reacción 
en presencia de un catalizador se conoce como catálisis. 

Un catalizador acelera la velocidad de reacción proporcionando una vía o mecanismo alternativo. 
con una barrera de energía de activación más baja. El catalizador reduce la energía de activación al 
interactuar con los reactivos para formar un intermedio de menor entalpía (energía potencial). 

Los catalizadores obedecen las leyes de la termodinámica: sólo aumentan la velocidad a la que 
una reacción alcanza su posición de equilibrio y no pueden afectar la magnitud de la constante de 
equilibrio, Kc. 


Características generales de las reacciones catalíticas. 


El catalizador permanece sin cambios en cantidad y composición al final de la reacción. 

Generalmente sólo se necesita una pequeña cantidad de catalizador. Sin embargo, en algunas 
reacciones catalizadas homogéneas, la velocidad de las reacciones es proporcional a la concentración 
del catalizador. Por ejemplo, la tasa de inversión de sacarosa catalizada por iones de hidrógeno varía con la 
concentración de los iones de hidrógeno presentes en la solución. 

En ciertas reacciones heterogéneas, la velocidad aumenta con un aumento en el área superficial de la 
superficie catalítica. Esto explica por qué la eficiencia de un catalizador sólido aumenta cuando está presente 
en estado finamente dividido (forma de polvo). 

El catalizador no afecta la posición de equilibrio en una reacción reversible. 

El catalizador no inicia ni inicia la reacción. Aunque la reacción ya está ocurriendo 
extremadamente lentamente, en ausencia del catalizador. La reacción en presencia del catalizador tiene 
lugar a través de una vía alternativa (mecanismo) con una energía de activación reducida. 

El catalizador es generalmente específico en su acción. El óxido de manganeso (iv), por ejemplo, puede 
catalizar la descomposición del clorato de potasio (v), pero no la del clorato de potasio (vii) o del nitrato de 
potasio (v). Por tanto, el óxido de manganeso (iv) tiene una acción específica. Las enzimas (capítulo 23) tienen 
una acción muy específica y muy efectivas para reducir las barreras de energía de activación. 

El catalizador no puede alterar los productos de la reacción. 
Por ejemplo, la reacción del nitrógeno y el hidrógeno 
sin catalizar siempre da como resultado la formación de amoníaco (o hidracina, 


its N2H4), ya sea que haya un catalizador presente o no. 


TS 


Catalizadores y termodinámica. 


AG (sin catalizador A r . : ` 
( ) Un catalizador proporciona una vía alternativa (mecanismo) que 


tiene una energía de activación más baja. La teoría del estado 

AG (con catalizador) de transición ofrece una mejor explicación basándose en 
la disminución de la energía libre de activación de Gibbs. 
reacción La figura 22.33 muestra que la energía libre de 
activación de Gibbs disminuye en presencia del catalizador. 

Se puede observar que la energía libre de activación de 
Gibbs para la reacción inversa también disminuye en presencia del 
catalizador sin cambiar el cambio general de energía libre de la 
productos reacción. Esto implica que un catalizador aumenta la velocidad 
de las reacciones tanto hacia atrás como hacia adelante. 

Dado que el cambio de energía libre de Gibbs, AG, 
no cambia, la constante de equilibrio, Kc, permanece sin cambios 
en presencia del catalizador (AG = -RTInKc). Por tanto, un 


catalizador ayuda a alcanzar la posición de equilibrio más 


de una reacción. TS, estado de transición o complejo activado 


rápidamente, pero no cambia las proporciones relativas de 
reactivos y productos en equilibrio. 
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Un catalizador está envenenado por ciertas sustancias conocidas como venenos catalíticos. Por ejemplo, el 
La velocidad de reacción entre el dióxido de azufre y el oxígeno (en el proceso de contacto) se ralentiza 
significativamente si hay trazas de compuestos de arsénico. 

La Tabla 22.1 muestra la energía de activación para una reacción específica en ausencia de un catalizador, en 
presencia de un catalizador y con una enzima (catalizador biológico). 


m Cuadro 22.1 


Reacción Catalizador Energía de activación/kJmol 71 
El efecto de un catalizador n 
; 2H20(1) > 2H20(I) + O2(g) Ninguno +75 
y una enzima sobre la Platino +49 
descomposición del catalasa (enzima) +23 
peróxido de hidrógeno. 
enzimas 


Las enzimas son proteínas que catalizan una amplia gama de reacciones químicas en las células de los organismos 
(Capítulo 23). La enzima interactúa con el reactivo, el sustrato, en un lugar específico de la enzima conocido como sitio 
activo. La forma tridimensional del sitio activo se adapta a la forma del sustrato. El sustrato está unido al sitio activo 
mediante fuerzas intermoleculares y posiblemente interacciones iónicas que dependen de las formas tridimensionales de 
las enzimas y los sustratos. Luego, la reacción química tiene lugar en el sitio activo. El resultado general puede ser la 
ruptura o formación de enlaces. Los productos se liberan del sitio activo y la enzima queda libre para reaccionar con otra 
molécula de sustrato. 


Tipos de catálisis 


Los catalizadores pueden clasificarse en tres categorías amplias: catalizadores homogéneos, catalizadores 
heterogéneos y catalizadores enzimáticos (Capítulo 23). Los catalizadores homogéneos funcionan en el mismo 

estado físico (fase) que los reactivos (figura 22.34b). Por ejemplo, la reacción de esterificación para sintetizar un éster 
utiliza ácido sulfúrico concentrado para proporcionar protones (H+) que actúan como catalizador (Capítulo 20). El éster, 
el alcohol y el ácido sulfúrico están todos en solución acuosa. El agotamiento del ozono por los clorofluorocarbonos 

en presencia de radiación ultravioleta es otro ejemplo de catálisis homogénea. 


m Figura 22.34 La 
diferencia 


entre un O solvente 
O O 
o O O 5 O O F 


catálisis heterogénea catálisis homogénea 


catálisis homogénea 


heterogéneo y b O reactivos B 


Por el contrario, un catalizador heterogéneo se encuentra en un estado físico (fase) diferente al de los reactivos (figura 
22.43a). El catalizador suele ser sólido y los reactivos suelen ser gases. Por este motivo, la catálisis heterogénea 
suele denominarse catálisis superficial. Por ejemplo, el proceso de Haber implica la reacción entre moléculas 
reactivas adsorbidas y fragmentos moleculares en la superficie de un catalizador de hierro sólido. El proceso de 
contacto implica la reacción entre dióxido de azufre y gases de oxígeno para formar trióxido de azufre gaseoso en 
presencia de un catalizador sólido de óxido de vanadio (v) (Capítulo 16). 


Muchos catalizadores, aunque no todos, son metales de transición o compuestos de metales de transición; 
Esto se debe a que estos elementos tienen una variedad de estados de oxidación estables y pueden formar iones 
complejos (Capítulo 13) mediante la formación de enlaces coordinados (Capítulo 4). 

La superficie de un catalizador heterogéneo contiene muchos sitios activos (Figura 22.35). Estas son áreas donde 
uno o más de los reactivos pueden fijarse temporalmente a la superficie del catalizador. Existe algún tipo de interacción 
entre la superficie del catalizador y las moléculas reactivas que las hace más 
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reactivo. Esto podría implicar una reacción química real con la superficie o algún debilitamiento de los enlaces 
en las moléculas unidas (Capítulo 16). El catalizador también mantiene las moléculas reactivas en una 
orientación fija. El envenenamiento provoca el bloqueo de los poros y canales donde se produce la catálisis. 


m Figura 22.35 Estructura y los contaminantes se difunden en 
funcionamiento de un los contaminantes se difunden 
catalizador heterogéneo 
F Al203/SiO2 
V g k Os Catalizador 


Catalizador 


alta temperatura 

hace que los poros se 
cerca y el catalizador 
canales para colapsar 


depósitos de venenos 
bloquear los poros y 
canales del catalizador 


Catálisis homogénea 


Todos los reactivos y el catalizador se encuentran en la misma fase física (estado); es decir, todos son gases o 


catalizador degradado 


catalizador envenenado 


todos son líquidos (o en solución). 
Por ejemplo, en el proceso histórico de la cámara de plomo los reactivos dióxido de azufre y aire eran 
mezclado con monóxido de nitrógeno (un catalizador) en presencia de agua. Se cree que ocurren los siguientes 


pasos elementales: 


4 
Paso elemental 1 NO(g)+ 70O2(g) NO2(g) 

Paso elemental 2 SO2(g) + NO2(g) + H20(I)  H2SO4(I) + NO(g) 
Total 


i 
(suma de los pasos elementales 1 y 2) SO2(g)+ 302(g) + H20(I) — H2S04(I) 


El catalizador, NO, se convierte en un intermediario, NO2, que luego se convierte nuevamente en NO. 
Esto se conoce como regeneración del catalizador. 
Otros ejemplos de catálisis homogénea incluyen: 


n preparación de etoxietano (éter) a partir de etanol usando ácido sulfúrico concentrado como 


Catalizador. 


2C2H50H(l) > C2H5-O-C2H5(1) + H20(1) 


n hidrólisis de etanoato de etilo en presencia de ácido sulfúrico concentrado. 


CH3COOC2H5(ac) + H20(1) > CH3COOH(ac) + C2H50H(ac) 


n hidrólisis de sacarosa en presencia de ácido sulfúrico diluido para formar glucosa y fructosa. 


C12H22011(ac) + H20(1) > 2C6H1206(ac) 
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Catálisis ácido-base 

La catálisis ácido-base incluye reacciones en solución catalizadas por ácidos, bases o ambos. 

Una reacción catalizada por iones de hidrógeno (H+ o H30+) pero no por otros ácidos de Bransted-Lowry 
(donadores de protones) se dice que está catalizada específicamente por protones. Los ejemplos incluyen hidrólisis 
de ésteres e inversión de sacarosa y transformación cetoenol (yodación de propanona). 


Catálisis homogénea: demostración. 


En la reacción catalítica del tartrato de potasio y sodio con peróxido de hidrógeno, el catalizador de cloruro 
de cobalto está en la misma fase que los reactivos. Esta es una demostración visual de catálisis homogénea 
(Capítulo 6). 

Un observador puede ver el progreso de la reacción mediante la formación del complejo verde activado. Un 
observador verá que el catalizador se regenera mediante la reaparición del color rosa del cloruro de cobalto (ii). 


Los ¡ones tartrato son oxidados por el peróxido de hidrógeno a dióxido de carbono y agua. 


5H202(ac) + KNaC4H406(ac) > 4C02(g) + NaOH(ac) + KOH(ac) + 6H20(l) 


Sin el catalizador, la evolución del dióxido de carbono es bastante lenta. En el caso de la solución de cloruro de 
cobalto(ii), la reacción transcurre con un rápido desprendimiento de dióxido de carbono. Esta es una excelente 
demostración de la formación de una especie intermedia. El cambio de color de rosa a verde y a rosa es 

fácil de observar y se puede cronometrar para ver el efecto de la temperatura en el 

velocidad de reacción. 

Los ¡ones de cobalto (ii) hidratados son de color rosa. El peróxido de hidrógeno inicialmente oxida los iones 
cobalto(ii), Co2+, a iones cobalto(iii), Co3+, que son verdes. El cobalto (iii) se une al ion tartrato (el nombre 
IUPAC es ion 2,3-dihidroxibutandioato), permitiendo que se produzca la oxidación. Los iones cobalto(iii), Co3+, se 
reducen nuevamente a ¡ones cobalto(i¡) y regresa el color rosa. 

El catalizador de cloruro de cobalto (ii) proporciona una ruta alternativa para que se produzca la reacción. Esta 
ruta alternativa tiene una energía de activación menor y la reacción avanza mucho más rápidamente. 

Cuando se completa la reacción (no más burbujas), el catalizador se regenera. Esto es mostrado 
por la formación, una vez más, del color rosa, que indica la regeneración del catalizador de cloruro de 
cobalto(ii) (rosa). 


Catálisis heterogénea 


El catalizador se encuentra en una fase física (estado) diferente a la de los reactivos. La forma más común de esto 
ocurre en la catálisis de contacto en la que los reactivos son gases y el catalizador es un sólido. Es la forma más 
común de catálisis en la industria química y los ejemplos incluyen: 


En el proceso de Haber (Capítulo 17), donde el amoníaco se sintetiza a partir de sus elementos en el 


Presencia de un catalizador de hierro. 


N2(g) + 3H2(g) => 2NH3(g) 


n el proceso de contacto (Capítulo 17) donde se fabrica ácido sulfúrico a partir de azufre. El 
El paso de contacto implica la conversión de dióxido de azufre en trióxido de azufre en presencia de óxido de 
vanadio (v). 


2S02(g) + O2(g) > 2503(g) 


n la fabricación industrial de ácido nítrico (v), que implica la conversión de amoníaco en 


monóxido de nitrógeno en presencia de platino. 
4NH3(g) + 502(g) — 4NO(g) + 6H20(g) 


n la hidrogenación de aceites vegetales para formar margarina y la conversión de etano en etano, las cuales 
utilizaron níquel calentado como catalizador. 


n la polimerización de eteno utilizando cloruro de titanio (iv) y trialquilaluminio (Ziegler- 
Proceso Natta) como catalizador para formar polietileno de alta densidad. 
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17 Diseñe un 
experimento 


para recopilar y 
procesar datos y 


determinar el 

efecto de la 
temperatura en la 
descomposición del 
peróxido de 


hidrógeno en presencia 


Teoría de la adsorción de catalizadores heterogéneos. 


La acción y el comportamiento de catalizadores heterogéneos se explica mediante la teoría de la adsorción. La actividad 
catalítica del catalizador heterogéneo se localiza en la superficie del catalizador. El mecanismo de la catálisis implica 
los siguientes pasos (simplificados): 


n Difusión de reactivos a la superficie del catalizador. 


n Adsorción de moléculas reactivas en la superficie del catalizador, generalmente un metal de transición o un compuesto 
de metal de transición. 


n Se produce una reacción química en la superficie del catalizador y se forma un intermedio como 


de óxido de manganeso (iv) que asta eomosrlalizadrs. 22.36. 


m Figura 22.36 


Teoría de la adsorción 


n Luego, los productos sufren desorción de la superficie del catalizador (se desorben), lo que hace que la superficie 
del catalizador esté disponible para otro par de moléculas reactivas. 


n Los productos se difunden lejos de la superficie del catalizador. 


adsorción 
| | | de reaccionar | l | 
—0—0—0— moléculas —0—0—0—A 
LL 1 +4B ——$ A! E 
“TT reaccionando Sada 
moléculas 
superficie del catalizador reacción química 
tener valencias libres entre reaccionar 
moléculas 
desorción 
| | | de producto | l | 
—0—0—0— moléculas _—@—@0—Ọ0—A 
| L | +8 <«— [1 [1] 
AA producto Da B 
Catalizador intermedio 


Los catalizadores heterogéneos normalmente están "soportados", lo que significa que el catalizador se dispersa en un 
segundo material que mejora la eficacia y/o minimiza su coste. A veces el soporte es simplemente una superficie a 
través de la cual se extiende el catalizador para aumentar el área superficial. Más a menudo, el soporte y el catalizador 
interactúan, afectando la reacción catalítica. 


Características de los catalizadores sólidos. 
Actividad 


La capacidad de los catalizadores para acelerar la velocidad de las reacciones químicas se llama actividad. 

La actividad de un catalizador sólido depende principalmente de la fuerza de la quimisorción. Durante 
Quimisorción, se forman enlaces químicos entre los átomos o iones en la superficie del catalizador (adsorbente) y 
las moléculas que reaccionan (adsorbato). Un catalizador sólido debe adsorber los reactivos con bastante fuerza, 
pero no tanto como para inmovilizarlos. 


Adsorción física Cuando las 


fuerzas de atracción existentes entre el adsorbato y el absorbente son fuerzas de London (dispersión), la adsorción se 
denomina adsorción física o fisisorción. Dado que las fuerzas existentes entre el adsorbente y el absorbido son muy 
débiles, este tipo de adsorción puede revertirse fácilmente calentando o disminuyendo la presión. 


Adsorción química Cuando 


las fuerzas de atracción existentes entre las partículas de adsorbato y el adsorbente son enlaces químicos, la absorción 
se llama adsorción química o quimisorción. Dado que las fuerzas de atracción existentes entre el adsorbente y el 
absorbido son relativamente fuertes, este tipo de adsorción no puede revertirse fácilmente. 


La fisisorción y la quimisorción se comparan en la Tabla 22.2. 
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m Cuadro 22.2 
Fisisorción 
Comparación de 


Baja entalpía de adsorción. 


fisisorción versus 


Las fuerzas de atracción son fuerzas de London (dispersión). 
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quimisorción 
Alta entalpía de absorción. 


Las fuerzas de atracción son enlaces químicos. 


quimisorción 


Suele tener lugar a baja temperatura y disminuye al 


aumentar la temperatura. 


Se lleva a cabo a alta temperatura. 


es reversible 


Está relacionado con lo fácil que es licuar el gas. 


no es muy especifico 


es irreversible 


El grado de adsorción generalmente no está relacionado con la 


facilidad con la que se licua el gas. 


es muy especifico 


Suele formar capas multimoleculares sobre el adsorbente. 


Requiere una energía de activación muy baja. 


Suele formar capas monomoleculares sobre el adsorbente. 


Requiere una alta energía de activación. 


El estado molecular del adsorbato generalmente permanece 


inalterado. 


CHCH 
difusión 


mo MMMMMMMM-- 


superficie metálica (por ejemplo, paladio o platino) 


S.S 
= CH 6H , = 
ia Minmmin -- no seno MM 
h 
—CHE€H — | | 
Io 
asaras MMMMM + ao em MM 
pr 
CH2 h 
GH 


l 
sans. MMMMMMM = coo 


— ÇHZCH2 — 
asm MMMMMMMM-- 


= MMMMMMMM-- 


a Figura 22.37 Mecanismo de hidrogenación catalizada heterogénea 


A 
difusión de 
reactivos a la 


superficie del catalizador 


B 


Londres (dispersión) 
interacción de fuerzas 


entre los reactivos y la 
superficie del metal 


reactivos 


unido químicamente 
a la superficie 


D 


reacción de adsorción 
molécula de alqueno 


con átomos de hidrógeno 


Londres (dispersión) 
interacciones de fuerzas 


desorción 
(pérdida de productos) 
del catalizador 


El estado molecular del adsorbato sufre un cambio en la 
superficie del adsorbente. 


Hidrogenación 

La hidrogenación catalítica de alquenos mediante 
metasuperficies, como el platino o el paladio, ha sido 
bien estudiada desde su descubrimiento en 1900. 

El mecanismo actualmente aceptado se muestra en la 
Figura 22.37. 

Las moléculas reactivas se difunden hacia el 
superficie de paladio (A) donde interactúan por 
primera vez mediante fuerzas de London (dispersión) (B). 
A esto le sigue la formación de enlaces químicos con 
la superficie del catalizador de paladio (C); esto 
da como resultado la pérdida del enlace TT entre los 
átomos de carbono del alqueno y la rotura del enlace 
H — H (de modo que el hidrógeno adsorbido está en 
forma de átomos). Estos átomos de hidrógeno pueden 
luego reaccionar con el alqueno adsorbido (pasos C a 
D), formando el alcano (E). El alcano no tiene 
electrones de repuesto con los que unirse a la superficie 
del catalizador, por lo que sólo puede interactuar 
mediante fuerzas de London (dispersión). Dado que se 
trata de fisisorción, las fuerzas son tan débiles que el 
alcano abandona rápidamente la superficie. 


Es interesante que el primer paso de hidrogenación 
(C — D) sea reversible. Si se utiliza D2 en lugar de H2, se 


forma toda la gama de posibles alcanos y alquenos 
deuterados, en cantidades que dependen del catalizador 


utilizado. Esta reversibilidad también permite que se 


altere la posición del doble enlace y que el isómero cis 
se convierta en el isómero trans . 


Zeolitas 


Una acción catalítica que depende de la estructura de 
los poros del catalizador sólido y de los tamaños de las 
moléculas del reactivo y del producto se conoce como 


Química para el Diploma IB, segunda edición O Christopher Talbot, Richard Harwood y Christopher Coates 2015 


Machine Translated by Google 


30 22 Materiales 


agujeros más pequeños aquí 


grande 


agujero 


m Figura 22.38 Esquema de la estructura de jaula de 


catálisis selectiva de forma. Las zeolitas (Figura 22.38), una clase de cerámica, muestran este tipo 
de catálisis heterogénea debido a sus estructuras porosas bien definidas. 

Las zeolitas son aluminosilicatos de fórmula general Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y].mH20, 
donde n es la carga del catión metálico, Mn+. Son silicatos tridimensionales en los que 
algunos átomos de silicio son sustituidos por iones de aluminio. Se encuentran de forma natural, 
pero también pueden sintetizarse en el laboratorio. Existe una amplia gama de estructuras, 
pero todas tienen tetraedros de SiO4 y AlO4 que se unen a través de sus átomos de oxígeno en las 
esquinas para formar estructuras covalentes gigantes. La naturaleza porosa de las zeolitas y la 
presencia de cationes M+ reemplazables en su superficie interna es un factor crítico en sus usos. 


Las zeolitas se vuelven catalíticas cuando se calientan al vacío para eliminar las moléculas 
de agua y crear cavidades catalíticas y así hacer que el material sea poroso. La cavidad catalítica y 
la selectividad de las zeolitas dependen del tamaño de las cavidades (jaulas) presentes en ellas. 


una zeolita, con fórmula Na12(Al12Si12048).27H20 Estas cavidades sólo pueden adsorber y atrapar moléculas cuyo tamaño y forma les permitan entrar 


y salir de las cavidades; las moléculas más grandes no pueden entrar. Por tanto, las zeolitas 
pueden actuar como "tamices” moleculares o adsorbentes selectivos. 

Cuando se utilizan zeolitas como catalizadores, M+ es normalmente un protón (H+) y la zeolita actúa 
como un ácido de Bransted-Lowry fuerte. El craqueo del petróleo crudo (Capítulo 24) la descomposición de 
moléculas de alcanos de cadena larga en moléculas más pequeñas- es un ejemplo de una reacción que a 
menudo utiliza zeolitas como catalizadores. Las zeolitas también se pueden utilizar para convertir alcoholes en 
hidrocarburos. 

Otro uso importante de las zeolitas es el intercambio iónico, donde M+ es normalmente el catión sodio, Na+. 
Las zeolitas se utilizan a menudo para eliminar los iones de calcio y magnesio del agua llamada dura. Esto es para 
permitir que los detergentes en polvo funcionen bien con dicha agua. La función de las zeolitas es eliminar los iones 
de calcio y magnesio, que de otro modo precipitarían del agua en presencia de detergente en polvo o jabón. Los 
iones de calcio y magnesio quedan retenidos en las zeolitas, liberando iones de sodio a la solución. El agua 
resultante se describe como blanda y fácilmente formará espuma con jabón y detergente en polvo. 


Catálisis homogénea versus heterogénea 


Los catalizadores homogéneos son potencialmente el tipo de catalizador más eficiente porque cada molécula del 
catalizador es potencialmente accesible a los reactivos. Por el contrario, de un catalizador sólido heterogéneo 
sólo son accesibles los átomos, iones o moléculas superficiales. Sin embargo, en la práctica, los catalizadores 
sólidos industriales suelen recubrirse, en forma de pequeñas partículas sólidas, sobre la superficie de un soporte 
barato e inerte como el óxido de aluminio (alúmina) o el dióxido de silicio (sílice). Se puede utilizar un polvo para 
maximizar la superficie. 

Por lo tanto, para la misma cantidad de sustancia, un catalizador homogéneo proporciona una concentración 
efectiva de catalizador mayor que un catalizador heterogéneo. En consecuencia, al emplear un catalizador homogéneo, 
los químicos industriales pueden utilizar condiciones de reacción más suaves y, por tanto, más económicas (por 
ejemplo, temperaturas y presiones más bajas). Esta es una generalización y hay algunas situaciones en las que 
un catalizador homogéneo, o su promotor, es de hecho un compuesto que requiere especial cuidado en el diseño 
del reactor. Los promotores son sustancias que mejoran la actividad de catalizadores heterogéneos. 

Por ejemplo, el catalizador del proceso de Monsanto para producir ácido etanoico a partir de metanol y monóxido 
de carbono requiere yodometano como promotor, lo que a su vez requiere que el recipiente de reacción esté hecho 
de una aleación especial. Un beneficio adicional de la catálisis heterogénea es una mayor selectividad; es decir, el 
catalizador sólo catalizará una única reacción o un pequeño grupo de reacciones relacionadas. 

En la práctica, muchos catalizadores industriales son del tipo heterogéneo. Esto se debe a que al final 
de una reacción, el catalizador debe ser separable de los productos. En una reacción heterogénea, el catalizador 
sólido puede eliminarse de la mezcla de reacción mediante simple filtración. Esto significa que el proceso químico 
utilizado debe ser un proceso por lotes, en lugar de un proceso continuo más eficiente. 

Esto no supone un problema cuando fluyen productos gaseosos o líquidos sobre una superficie de catalizador sólido, 
como en un proceso continuo y heterogéneo. Sin embargo, si se utiliza un catalizador homogéneo, entonces el 
catalizador y los productos deben separarse mediante destilación. La destilación requiere energía térmica 

(térmica) y una temperatura de destilación alta puede provocar la descomposición del catalizador. Sin embargo, un 
enfoque industrial común es dejar que los reactivos fluyan sobre un lecho sólido que contiene el catalizador heterogéneo. 
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Descripción de cómo funcionan los metales como catalizadores heterogéneos. 
Muchos metales de transición y sus compuestos actúan como catalizadores. Su efecto catalítico se debe a menudo a su capacidad de 
existir en más de un estado de oxidación estable. Por ejemplo, se cree que el catalizador de óxido de vanadio (v) en el proceso de 


contacto funciona mediante el siguiente mecanismo: 


V205(s) + SO2(g) > V204(s) + SO3(9) 


7 
3 V204 (s) + O2(g) > V205(s) 


El mecanismo está respaldado por datos experimentales. Si el óxido de vanadio(v) se calienta con dióxido de azufre, se vuelve azul 
y forma V204. Este se convierte nuevamente en V205 calentando el aire. 

Muchas reacciones de hidrogenación son catalizadas por metales que forman hidruros intersticiales donde los átomos de hidrógeno 
se mantienen en los espacios entre los iones metálicos en la red, formando un tipo de aleación cuyas propiedades son sólo ligeramente 
diferentes de las del metal puro. Los hidruros intersticiales, como otras aleaciones, no son estequiométricos, lo que significa que 
no tienen una fórmula fija. La proporción de átomos de hidrógeno a ¡ones metálicos depende de las condiciones, especialmente de 
la presión externa del hidrógeno. 

La capacidad de los metales de transición para actuar como catalizadores también depende de la presencia de 
orbitales d vacíos. Por ejemplo, los átomos de níquel pueden formar un enlace coordinado con moléculas de eteno. 
El enlace pi de la molécula de eteno se superpone con el orbital d vacío del átomo de níquel en la superficie 


del catalizador (Figura 22.39). 


un sitio activo 


valencia libre P 


Ni Ni Ni 
Ni Ni 


m Figura 22.39 Las moléculas de eteno 


pueden unirse a través de sus electrones pi a 


un átomo de níquel. 


m Figura 22.40 
Una ilustración de 


selectividad del catalizador 


Los lugares de la superficie del níquel donde la geometría permite que las moléculas se unan de esta manera se 


denominan sitios activos. 


Explicación de los factores involucrados en la elección de un catalizador para 
un proceso. 
La elección del catalizador para un proceso industrial dependerá de varios factores, todos ellos diseñados para 


maximizar el rendimiento y las ganancias. 


Selectividad 
La selectividad es la capacidad de un catalizador para dirigir una reacción para producir un producto particular. Por ejemplo, 
el etino al reaccionar con hidrógeno en presencia de platino como catalizador forma etano. Sin embargo, en presencia del 


catalizador de Lindlar (un catalizador heterogéneo a base de paladio), el etino se convierte sólo en eteno (Figura 22.40). 


h h Lindlar (Pd) h h 
SN Y Catalizador puño | | 
CEe= q— jC C —  h--CCH — 
h e H2 H2 | | 
eteno etino h h 
etano 
Eficiencia 


Se prefiere un catalizador altamente eficiente que provoque un aumento considerable en la velocidad. La eficiencia del catalizador 
está determinada por dos factores: 
n número de recambio (TON), que mide cuántas moléculas reactivas se pueden convertir 


en moléculas de producto mediante una molécula de catalizador; 


n frecuencia de rotación (TONELADAS por unidad de tiempo), que es una medida de la tasa de rotación. 


Los químicos industriales intentan maximizar la eficiencia del catalizador sin comprometer los costos. 


Robustez 


Muchos procesos industriales requieren el uso de altas temperaturas, altas presiones (si se trata de gases) y disolventes orgánicos o 
ácidos concentrados. El catalizador elegido debe poder funcionar en estas severas condiciones sin sufrir descomposición. Un 
catalizador puede quedar cubierto de hollín u otro revestimiento superficial y es posible que sea necesario limpiarlo en un 
regenerador. Además, a altas temperaturas de funcionamiento, un catalizador heterogéneo puede fundirse, reduciendo así su área 


superficial y/o eficiencia. 
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Naturaleza de la ciencia 


Impacto medioambiental 

Muchos catalizadores están basados en metales de transición y muchos de ellos son tóxicos en concentraciones 
relativamente bajas en agua. Los ácidos fuertes y los álcalis fuertes también se utilizan como catalizadores en muchos 
sectores de la industria química. Las aguas residuales (efluentes) con un pH muy bajo o muy alto afectarán a muchos 


organismos de agua dulce. 


Potencial de envenenamiento 

Muchos catalizadores heterogéneos se envenenan fácilmente con sustancias químicas que se unen a los sitios activos e 
impiden la catálisis. El envenenamiento por catalizador se puede minimizar mediante el uso de partículas sólidas muy 
finamente divididas y purificando la materia prima. El envenenamiento por catalizadores generalmente no es deseable 
porque conduce a una pérdida de utilidad de metales caros o sus complejos. Sin embargo, también se puede utilizar el 


envenenamiento parcial de los catalizadores para mejorar la selectividad de las reacciones. 


Estudio científico de la catálisis. 


En 1835, Berzelius aplicó el término agente catalítico (ahora denominado catalizador) para describir sustancias 
que cambian la velocidad de una reacción química, pero sin sufrir ningún cambio químico permanente. 


La catálisis es uno de los fenómenos químicos más comunes y uno de los más valiosos. 

Las enzimas son catalizadores biológicos y muchos procesos industriales dependen de la catálisis. La investigación sobre 
catalizadores es un área activa de investigación y se han propuesto dos grandes tipos de mecanismos o modelos 
catalíticos, catálisis homogénea y heterogénea. Estas teorías se perfeccionan constantemente a medida que se obtienen 
nuevos datos experimentales. 

El uso de catalizadores industriales ha generado enormes beneficios económicos, pero algunos son tóxicos y 
contaminantes, como los metales pesados y el ácido sulfúrico concentrado. La catálisis química se beneficia especialmente 
de las nanopartículas, debido a la relación superficie-volumen extremadamente grande. El potencial de aplicación de las 
nanopartículas en catálisis abarca desde pilas de combustible (Capítulo 24) hasta convertidores catalíticos y dispositivos 
fotocatalíticos (Capítulo 24). 

Se ha adquirido una gran cantidad de conocimientos sobre el mecanismo del catalizador de superficie mediante el estudio 
Ejemplos de "reacciones de intercambio". Este es el término utilizado para describir la sustitución en un 
compuesto de un isótopo por otro del mismo elemento, por ejemplo deuterio por hidrógeno. 

Cuando una mezcla de etano, C2H6, y deuterio, D2, se expone a temperaturas moderadas a las superficies de 
metales de transición, por ejemplo níquel, cobre o paladio, que son catalizadores eficientes en reacciones de hidrogenación, 


el deuterio se intercambia por hidrógeno en reacciones sucesivas. , de los cuales el primero es: 


C2H6(g) + D2(g) C2H5D(g) + HD(g) 


Se ha descubierto que los datos experimentales se explican suponiendo que la superficie del metal se cubre con una 
capa de moléculas de deuterio activadas. La ventaja de estudiar tales reacciones de intercambio es que las estabilidades 
de los hidruros y deuteruros son iguales y, por tanto, la atención puede centrarse exclusivamente en las condiciones de la 
superficie. 

Se dice que la catálisis es negativa cuando el catalizador reduce o detiene la reacción. El término preferido es 
inhibición y puede resultar útil en la industria para controlar o detener reacciones no deseadas. 

En algunos casos, se cree que los inhibidores actúan interfiriendo con las reacciones en cadena 
(Capítulo 10). Por ejemplo, se cree que la reacción entre hidrógeno y cloro en fase gaseosa tiene lugar mediante la 


siguiente reacción en cadena: 


Cl2 > 2Cl* (iniciado por radiación ultravioleta) 
H2 + Cle — HCI + He 


He + CI2 > HCI + Cle 


El tricloruro de nitrógeno es un inhibidor de esta reacción ya que reacciona con los átomos de cloro (radicales). 


1 
NCI3 + Cle > 3N2 + 2CI2 
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En la catálisis heterogénea, las reacciones tienen lugar en la superficie del catalizador. Por lo tanto, los átomos o 


iones enterrados dentro del catalizador no desempeñan ningún papel en la catálisis y un catalizador eficaz debe 


tener tantos átomos o ¡ones en la superficie como sea posible. 


Las nanopartículas, como las de oro, son catalizadores ideales, ya que constan de grupos de sólo unos pocos 


cientos de átomos. La mayoría de los átomos de oro se encuentran en la superficie de las nanopartículas, listos para 


participar en las reacciones catalíticas. 


Enlace TAC 


Algunos materiales utilizados como catalizadores eficaces son tóxicos y perjudiciales 
para el medio ambiente. ¿Se justifica la degradación ambiental en la búsqueda del 


conocimiento? 


Convertidores catalíticos 
Los gases de escape de los vehículos contienen una serie de gases contaminantes tóxicos. 
En condiciones ideales, el combustible, por ejemplo la gasolina, sufriría una combustión 


completa para formar únicamente dióxido de carbono y vapor de agua: 
1 
C8H18(1) + 12 O2) > 8C02(g) + 9H20(1) 


Sin embargo, una combustión incompleta conduce a la producción del gas tóxico 
monóxido de carbono y moléculas de hidrocarburos no quemados que son 


cancerígenos (forman cáncer). 


A las altas temperaturas y presiones en un motor, el oxígeno se combina con el nitrógeno 


del aire para producir óxidos de nitrógeno ácidos y tóxicos: 
N2(g) + O2(9) > 2NO(9) 
2NO(g) + O2(g) > 2NO2(g) 


Muchos coches (automóviles) están equipados actualmente con convertidores catalíticos 
que reducen ambos tipos de contaminación del aire. Un convertidor consta de una cámara 


de expansión que contiene una mezcla de catalizadores soportados sobre una fina 


Malla de óxido de aluminio alveolar. El rodio metálico (un metal de transición) cataliza la 


reducción de los óxidos de nitrógeno a nitrógeno: 
2NO(g) > N2(g) + O2(g) 


El otro catalizador, normalmente platino o paladio, cataliza la oxidación del monóxido 
de carbono y de los hidrocarburos no quemados en dióxido de carbono: 


2C0(g) + O2(g) > 2C02(g) 


El oxígeno para este proceso lo suministra el primer proceso. 
Con gasolina sin plomo se debe utilizar un catalizador. La gasolina con plomo 
contiene compuestos de plomo (para favorecer una combustión suave) que destruirán 


irreversiblemente la eficiencia del convertidor catalítico. 


El platino, el paladio y el rodio son metales caros y con frecuencia se reciclan 

cuando el coche se desguaza. Sin embargo, una nueva investigación muestra que, en 
cambio, están contaminando la atmósfera. Investigadores italianos y franceses han 
encontrado metales pesados peligrosos en convertidores alejados de sus fuentes, 

en regiones remotas de Groenlandia. Descubrieron que las concentraciones de 
metales en el hielo aumentaron constantemente desde 1976. La proporción de platino y 
rodio se asemeja a la proporción de estos metales en los gases de escape de los 


automóviles. Esto sugiere que la contaminación proviene de los automóviles. 


El uso de metales en convertidores catalíticos. 


Paladio, platino y rodio son catalizadores comunes que se utilizan en convertidores catalíticos. Debido al valor de 


estos metales, los robos de convertidores catalíticos van en aumento. ¿Cómo influyen crímenes como este en 


la economía global? 


m Nanocatalizadores 


Los ladrones de todo el mundo han apuntado a los convertidores catalíticos (Figura 22.41) ubicados en el 
sistema de escape debajo del vehículo, debido al alto valor de los metales preciosos que contienen. Los 
precios de estos metales han aumentado constantemente y la demanda de convertidores catalíticos está 
aumentando. Los robos de metales a menudo se correlacionan con los altos precios de los metales. El efecto sobre 
la economía global en tiempos de robo es un aumento de las reclamaciones de seguros por parte de los propietarios 
de automóviles y un aumento del negocio de los talleres que tienen que reparar los automóviles dañados e 
instalar un nuevo convertidor catalítico. Algunos estados de EE. UU. han aprobado leyes que exigen que alguien 


que desee vender un convertidor catalítico presente documentación de propiedad legítima. 


Un nanocatalizador es una sustancia o material con propiedades catalíticas que tiene al menos una 


dimensión a nanoescala, ya sea externamente o en términos de estructuras internas. Generalmente, los 


m Figura 22.41 


Convertidor catalítico antiguo 


retirado del coche Propiedades físicas y químicas 


catalizadores que pueden funcionar a escala atómica son los nanocatalizadores. 


La posición de las partículas se puede controlar aumentando la estabilidad de la reacción y controlando el 


mecanismo de formación. Los nanocatalizadores tienen una estructura atómica expuesta controlable y una 


dispersión uniforme. Los nanocatalizadores (Figura 22.42) muestran una fuerte actividad catalítica y una gran estabilidad. 
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Actividad catalítica 
Este es un factor muy importante a la hora de elegir un nanocatalizador. La nanoestructura 
porosa proporciona una alta relación superficie-volumen y, por tanto, aumenta considerablemente 
la actividad catalítica. 

Por ejemplo, en una pila de combustible metanoica directa, el envenenamiento por monóxido de 
carbono limita significativamente las actividades catalíticas del platino/rutenio y del platino/rutenio. 
Aleaciones de paladio para la oxidación del ácido metanoico. Una solución a este envenenamiento es utilizar 


un catalizador de base nanométrica sobre un soporte de carbono. 


Estabilidad 


La estabilidad es una de las propiedades más importantes de los nanocatalizadores. La estabilidad ayuda 


a lograr el tamaño deseado de nanopartículas con una dispersión uniforme sobre un sustrato, como el 


m Figura 22.42 Moléculas que reaccionan en 


carbono. Los nanocatalizadores, como el platino, pueden estabilizarse mediante agentes estabilizantes 


la superficie de un nanocatalizador 


como tensioactivos, ligandos o polímeros. 


Efectos de la temperatura y la presión sobre los nanocatalizadores. 
El punto de fusión puede ser inferior al de las especies metálicas originales. Por ejemplo, el platino tiene un punto de fusión de 


alrededor de 2000 K, pero un nanocatalizador compuesto de platino tiene un punto de fusión de alrededor de 1000 K. 


Existe la posibilidad de utilizar estos nanocatalizadores en fase líquida. En el caso del combustible 


células puede penetrar a través de las capas para aumentar la superficie de reacción. 


Ventajas de los nanocatalizadores 

Estas ventajas están relacionadas con las propiedades intrínsecas del material: superficie, carga y tamaño. Dado que los 
nanocatalizadores están compuestos de partículas muy pequeñas, esta propiedad crea una relación superficie-volumen muy 
alta. Esto aumenta la actividad del catalizador ya que hay más superficie para reaccionar con los reactivos. Algunos 
nanocatalizadores pueden desarrollar cargas parciales y netas que ayudan en el proceso de formación y ruptura de enlaces a 


una escala más eficiente. 


Descripción de los beneficios de los nanocatalizadores en la industria. 

Los beneficios de los nanocatalizadores en la industria incluyen una mayor selectividad y actividad de los catalizadores 

al controlar el tamaño de los poros y las características de las partículas y el reemplazo de catalizadores de metales 
preciosos (caros) por catalizadores adaptados a la nanoescala y el uso de metales base (más baratos), mejorando así la 
reactividad química y reduciendo los costos del proceso. Se pueden diseñar y sintetizar membranas catalíticas que puedan 


eliminar moléculas no deseadas de gases o líquidos controlando el tamaño de los poros y las características de la membrana. 


22.4 Cristales líquidos : los cristales líquidos son fluidos que tienen propiedades físicas. 
Propiedades que dependen de la orientación molecular en relación con algún eje fijo 
en el material. 


m Introducción 


a, En Singapur se utilizan actualmente 'ventanas inteligentes' basadas en películas de cristal líquido 


en el tren ligero (LRT) (Figura 22.43). El objetivo principal es empañar las ventanas cuando el tren 

LRT pasa por pisos residenciales para proteger la privacidad de los residentes. Los cristales líquidos se 
dispersan en forma de microgotas en una película de plástico transparente entre placas de vidrio. Los 
cristales líquidos reaccionan a la aplicación de un voltaje alineándose en paralelo y dejando pasar la luz. 

Lo contrario ocurre: cuando no se aplica voltaje, los cristales líquidos de la película se orientan aleatoriamente 


y las ventanas se vuelven opacas. 


Aunque esta tecnología permite el control manual, no existen configuraciones intermedias. En otras palabras, 


las ventanas sólo pueden ser transparentes u opacas, sin gradación intermedia. Esto es una función 


m Figura 22.43 Autocar LRT con 'ventanas de la forma en que se construyó el dispositivo y es típico de la tecnología de cristal líquido disperso en 


inteligentes' 


polímero. 
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m Figura 22.44 
Friedrich Reinitzer 


19 Descubra los cambios 
de entalpía que 
acompañan a la 
formación de cristales 
líquidos y los 
cambios de entalpía 
que ocurren cuando 
hay cambios que 
involucran diferentes 
tipos de cristales 
líquidos. 


Los cristales líquidos se utilizan como sensores de temperatura y presión (aunque generalmente son 
menos sensibles a la presión) y como elemento de visualización en relojes digitales, calculadoras, televisores 
y computadoras portátiles. Se pueden utilizar para estas aplicaciones porque las débiles fuerzas intermoleculares 
que mantienen unidas las moléculas en el estado cristalino líquido se superan ("roten") fácilmente mediante cambios 
de temperatura y campos aplicados. 


NE EPER EM escubrimiento de cristales líquidos. 


En 1888, el botánico austriaco Friedrich Reinitzer (1857-1927) (Figura 22.44) observó que los cristales de 
benzoato de colesterilo se fundían a 145,5 °C para formar un líquido turbio, que permanecía hasta los 178,5 °C, 
donde cambiaba nuevamente para formar un líquido claro. El líquido turbio fue el primer ejemplo de una fase 
líquida cristalina. La figura 22.45 muestra la estructura molecular del benzoato de colesterilo, un éster de 
colesterol y ácido bencenocarboxílico. Con la ayuda del físico alemán Otto Lehmann, los dos científicos 
pudieron determinar que este líquido turbio era un nuevo estado de la materia y le dieron el nombre de "cristal 
líquido". 


e 
es 


oh 


m Figura 22.45 Estructura del benzoato de colesterol 


ma maCristales líquidos 


El estado del cristal líquido. 


Los estados sólido y líquido de la materia se analizaron en el capítulo 1. Cuando un sólido cristalino se funde, la 
disposición reticular ordenada de las partículas se rompe y es reemplazada por el estado más desordenado del 

líquido. Mientras que en un sólido las partículas sólo pueden vibrar alrededor de un punto fijo en una red, en un 

líquido pueden moverse. Sin embargo, algunos sólidos cristalinos, cuando se calientan, se funden para dar una 
fase turbia (turbia) que es fluida pero conserva parte del orden del estado sólido. Al seguir calentando, esta fase 
turbia cambia al líquido transparente normal. 


cristal sólido S Cristal liquido S líquido 


Temperatura de fusión temperatura de limpieza 


Este estado turbio de la materia tiene propiedades intermedias entre las de los estados sólido y líquido, y se 
denomina estado de cristal líquido . Cabe señalar que un cristal líquido es un estado de la materia 
termodinámicamente estable y existe una transición de temperatura definida; Las "propiedades intermedias 
del sólido y del líquido" no significan que sea una mezcla de líquido y sólido correspondiente a una transición 
lenta durante un gran intervalo de temperatura. 

También cabe señalar que una molécula no es un cristal líquido de la misma manera que una molécula 
no es un sólido ni un líquido. El cristal líquido es una propiedad masiva que no se puede atribuir a una sola 
molécula. La terminología correcta es que este material forma una fase de cristal líquido en un cierto rango de 
temperatura (o ciertas condiciones). Si un material puede formar una fase de cristal líquido, entonces los químicos 
dicen que es mesomórfico, nombre que a menudo también se le da a la molécula misma. Esto es particularmente 
importante para los cristales líquidos liotrópicos como el jabón y las membranas celulares. No son materiales 
de cristal líquido en condiciones habituales (uso doméstico, en el cuerpo) porque no son material a granel. Sin 
embargo, su componente molecular puede formar fases líquidas en determinadas condiciones. Las aplicaciones 
de los cristales líquidos ahora se pueden ver en muchas áreas de la vida moderna y en el mundo biológico. 

Hay muchos tipos diferentes de fases de cristal líquido, que se pueden distinguir por sus diferentes 
propiedades ópticas. Cuando se observan bajo un microscopio utilizando una fuente de luz polarizada, las diferentes 
fases del cristal líquido parecerán tener texturas distintas. La muestra se ilumina con luz polarizada y luego se 
observa a través de un analizador, con el polarizador y el analizador a 90° entre sí. 
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20 Infórmate sobre el 
Diferencias entre cristales 


líquidos monotrópicos 
y enantiotrópicos. 


m Figura 22.46 Las propiedades 


del cristal líquido 

parecen desempeñar un 

papel clave en el 
procesamiento de las fibras de 


seda cuando una araña teje su tela. 


Las áreas contrastantes en las texturas corresponden a dominios donde las moléculas de cristal líquido 
están orientados en diferentes direcciones. Sin embargo, dentro de un dominio las moléculas están bien ordenadas. 
El efecto de los cristales líquidos sobre la luz polarizada es fundamental para la aplicación de estas moléculas. 
en pantallas de cristal líquido. 


Explicación del comportamiento del cristal líquido a nivel molecular. 


En lugar de pasar de la fase sólida a la fase líquida cuando se calientan, algunas sustancias pasan a través de una 
fase cristalina líquida intermedia que tiene algo de la estructura de los sólidos cristalinos y algo de libertad de 
movimiento (flujo) de los líquidos. Debido al ordenamiento parcial, los cristales líquidos pueden ser viscosos y tener 
propiedades intermedias entre las de los sólidos y los líquidos. La región en la que muestran estas 

propiedades está marcada por temperaturas de transición bruscas. 


m Pantallas de cristal líquido 


Las pantallas de muchos artículos cotidianos, como calculadoras y despertadores digitales, dependen de la 
tecnología de cristal líquido. Se conocen dos clasificaciones de cristales líquidos, que se denominan cristales líquidos 
termotrópicos y liotrópicos; ambos consisten en especies moleculares o sales. 

Los cristales líquidos termotrópicos exhiben transiciones entre las fases sólida, cristal líquido y líquida normal 
(isotrópica) con variación de temperatura (como se discutió para el benzoato de colesterilo). 

Los cristales líquidos liotrópicos exhiben transiciones de fase como una función principal de la concentración de las 
moléculas de cristal líquido en un disolvente (típicamente agua), además de la acción de la temperatura. Los 
dispositivos de visualización de cristal líquido (LCD) se basan en cristales líquidos termotrópicos y la combinación del 
orden de un sólido y la fluidez de un líquido confiere propiedades únicas y útiles. Por ejemplo, en las pantallas 

LCD, un pequeño campo eléctrico puede alterar las propiedades ópticas al cambiar la orientación de algunas de las 
moléculas y, como resultado, algunas áreas de la pantalla se oscurecen mientras que otras permanecen claras, 
permitiendo que las formas de los diferentes números sean claras. desplegado. En los últimos 40 años, los cristales 
líquidos han pasado de ser una curiosidad académica a la base de las grandes empresas y, en 2014, las ventas 
mundiales de pantallas LCD superaron los 200 mil millones de dólares. 

Al calentar, se pierde la consistencia direccional de la orientación y se forma el estado líquido normal donde las 
moléculas tienen demasiada energía cinética para verse constreñidas en la misma alineación por las fuerzas 
intermoleculares. El desafío de la investigación en las primeras etapas de esta tecnología fue encontrar moléculas 
capaces de este comportamiento, particularmente en un rango de temperatura que incluía la temperatura ambiente. 
Se pueden encontrar ejemplos de cristales líquidos tanto en el mundo natural como en aplicaciones tecnológicas. 

La mayoría de las pantallas electrónicas modernas están basadas en cristal líquido. 


El problema al fabricar displays comercialmente útiles es tener materiales de baja viscosidad con 
las propiedades ópticas y dieléctricas correctas y la estabilidad química. Más que eso, se reconoció que era 
extremadamente improbable que estas propiedades ocurrieran juntas en un solo compuesto y, por lo tanto, las 
pantallas utilizan mezclas de compuestos. 

Las fases cristalinas líquidas liotrópicas abundan en los sistemas biológicos y también en el mundo que 
nos rodea, apareciendo como jabones y detergentes. Por ejemplo, muchas proteínas y componentes de las 
membranas celulares son cristales líquidos. Otros ejemplos de cristales líquidos bien conocidos son las soluciones 
de jabón y diversos detergentes relacionados, y el virus del mosaico del tabaco. Se encontró que las soluciones 
de ADN y la solución de proteína concentrada extruida por las arañas para formar fibras de seda (Figura 22.46) 
formaban estados de cristal líquido bajo ciertas condiciones. 
Curiosamente, en este último caso las moléculas de agua parecen actuar como plastificantes al permitir que las fibras 
de seda se muevan unas sobre otras a medida que se teje la tela. Este fenómeno bien puede estar relacionado 
con el nivel de organización necesario para la autoorganización de determinadas estructuras biológicas complejas. 


Además, el hecho de que las fibras se hilan en la fase de cristal líquido significa que las cadenas de 
polímeros que las componen están alineadas paralelas entre sí en escalas de longitud grandes y es esto lo que le da 
a la seda su resistencia a la tracción (lo mismo ocurre para el plástico Kevlar). 


Hay varios términos específicos que se aplican al estado de cristal líquido. Termotrópico es cuando 
Los cambios de fase se logran usando temperatura en ausencia de solvente. En este estado 
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las moléculas conservan el orden de orientación y, en algunos casos, el orden posicional parcial. Cuando solo hay orden 
de orientación, la fase se denomina nemática y este estado de cristal líquido produce patrones en forma de hilos 
cuando se observa con luz polarizada (o mejor, entre polarizadores cruzados) bajo un microscopio. Esto se conoce 


como estado de cristal líquido nemático (del griego nemat que significa "hilo"). 


Un estado de cristal líquido termotrópico es aquel en el que una sustancia muestra un estado turbio en un corto 
rango de temperatura después de que el sólido se ha derretido. En este estado fluido, pero turbio, las moléculas conservan 
cierto grado de organización u orientación en una dimensión (figura 22.47). 

Ciertas moléculas producen estados de cristal líquido en solución (generalmente en agua). Aquí el estado del cristal 
líquido es función tanto de la concentración como de la temperatura y se denomina estado liotrópico. 


estado de cristal líquido . 


m Cristales líquidos termotrópicos y liotrópicos 


Las moléculas que muestran cristales líquidos termotrópicos suelen ser moléculas orgánicas polares, largas, delgadas y 
rígidas con un núcleo rígido y una o más cadenas flexibles. La figura 22.47 muestra el comportamiento de estas moléculas 
en forma de varillas a medida que aumenta la temperatura en la transición entre sólido y líquido. A medida que la 
sustancia cambia del estado sólido al estado de cristal líquido, la disposición de las moléculas es más irregular, pero la 
orientación es aproximadamente la misma. Se ha utilizado la analogía de poner una gran cantidad de lápices en una 


caja rectangular cerrada: imagínelos siendo sacudidos. 


a Figura 22.47 —-———_—_——- temperatura en aumento 
temperatura en descenso 


Una representación 


de la transición de 

una sustancia a la 

estado de cristal líquido 

termotrópico y ri 


Sólido : las moléculas tienen una Cristal líquido : las moléculas Líquido : las moléculas tienen una 
disposición regular y tienen una disposición irregular y una disposición y orientación 
orientación orientación regular. irregulares 


Los cristales líquidos termotrópicos se forman en un rango de temperatura entre el estado sólido y el líquido. 


Cuando se abre la caja, los lápices seguirán orientados aproximadamente en la misma dirección, pero no habrá una 
organización espacial definida . Son libres de moverse, pero generalmente se alinean aproximadamente en la misma 
dirección. Esto proporciona un modelo simple del tipo nemático de una fase líquida. Las moléculas están distribuidas 
aleatoriamente, como en un líquido, pero las fuerzas intermoleculares son lo suficientemente fuertes como para 
mantener las moléculas en una orientación. Es el estado nemático de los cristales líquidos el que se encuentra en la 
gran mayoría de las pantallas LCD. 

La formación de un estado de cristal líquido por la proteína de fibroína de seda en solución demuestra otro aspecto 
del fenómeno del cristal líquido. Los cristales líquidos formados por sustancias puras en un cierto rango de temperaturas 
después de fundirse se denominan cristales líquidos termotrópicos (Figura 22.47). Sin embargo, algunas 
sustancias pueden formar una especie de estado de cristal líquido en solución. 

Este es un conjunto diferente de circunstancias en las que las moléculas están presentes como soluto en una 

solución. En concentraciones bajas, las moléculas generalmente tienen una orientación desordenada y una disposición 
irregular. Si la concentración se aumenta lo suficiente, las moléculas adoptarán una estructura ordenada y se formarán 
cristales sólidos. En concentraciones intermedias, puede ser posible un estado de cristal líquido liotrópico donde las 
moléculas tienen una disposición irregular con una orientación regular (Figura 22.48). El nivel de organización en este 


estado puede alterarse cambiando la temperatura o la concentración del sistema. 
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m Figura 22.48 La 
formación de 


concentración aumentando 


concentración disminuyendo 
un estado de cristal ES 

líquido liotrópico por ciertas =3 

sustancias en solución ==> 


Sólido : las moléculas tienen una Cristal líquido : las moléculas tienen Líquido : las moléculas tienen una 
disposición regular y orientación una disposición irregular y una orientación disposición y orientación 
regular. irregulares 


Las transiciones de fase de los cristales líquidos liotrópicos dependen tanto de la temperatura como de la concentración. 


Los cristales líquidos liotrópicos se encuentran en muchas situaciones cotidianas. Los jabones y detergentes, 
por ejemplo, forman cristales líquidos liotrópicos anfífilos, lo que significa que las moléculas tienen un 
extremo hidrofílico polar (“amante del agua”) y un extremo hidrofóbico no polar (“odia el agua”). 
Muchas membranas biológicas también muestran un comportamiento cristalino líquido liotrópico. Las moléculas 
que pueden formar un estado de cristal líquido liotrópico generalmente constan de dos partes distintas: una 
“cabeza” polar, a menudo iónica, y una “cola” no polar, a menudo hidrocarbonada (Figuras 22.49a y 22.49c). Cuando 
se disuelven en concentraciones suficientemente altas en agua, las moléculas se organizan de modo que las 
cabezas polares estén en contacto con el disolvente polar, el agua, en una disposición denominada micela (figura 22.49b). 


m Figura 22.49 a 


Moléculas de jabón, como 
como estearato de sodio 


(octadecanoato) que 


se muestra aquí, tienen la 


estructura anfifílica del tipo j n p f p p P P p h h j h A f h h pe 

g 
requerido para formar un aa aa a O 
estado de cristal líquido hhhhhhhhhhhhhhhhh O=Nar 


liotrópico en solución acuosa. 


b Las moléculas de jabón jaj a AM na+ b 


y detergente pueden formar 
C17H35 Director 


"cola' hidrofóbica de operaciones: 'cabeza' hidrófila 


micelas en 


solución acuosa. c Una 
molécula de 


detergente sintético 
muestra estructuras similares 


características de un jabón 


molécula A 
Una micela se forma cuando la 


Las moléculas se agrupan para 
formar una disposición esférica. 
Las cabezas hidrófilas son 
expuesto al agua, blindaje 

las colas no polares. 


m Diagramas de fases para cristales líquidos 


La figura 22.50 demuestra las diversas fases que puede poseer un cristal líquido soluble en agua y sus transiciones 
entre límites a través de diferentes composiciones y temperaturas. En determinadas concentraciones presentan 
propiedades de cristal líquido; en otras concentraciones no es así. 
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m Figura 22.50 Diagrama de 


fases típico para un cristal 


líquido liotrópico típico: 
comportamiento fluido 
varias fases de cristal 


líquido están 
observado 


90000999P—— líquido laminar 
OOSSLSSOS formas de estructura cristalina 


cristales y agua 
esférico 
micela 


estructura de cristal líquido hexagonal 


Concentración de moléculas anfifílicas. 


Estas fases son propias de anfífilos o tensioactivos, como jabones y detergentes. Los tensioactivos son compuestos 
que reducen la tensión superficial (o tensión interfacial) entre dos líquidos o entre un líquido y un sólido. 


En solución diluida, los tensioactivos no forman ninguna estructura particular. Sin embargo, a medida 
que aumenta la concentración, los anfífilos se condensan en estructuras bien definidas. 
La estructura que se forma más fácilmente es la micela, donde los tensioactivos "esconden" las colas 


hidrofóbicas dentro de una esfera, dejando sólo las cabezas iónicas solubles en agua expuestas a las moléculas de 
agua. 


21 Conozca la naturaleza A z : A P 
En concentraciones más altas, los tensioactivos también pueden formar columnas alargadas que se 
cristalina líquida 


agrupan en matrices hexagonales. Las columnas tienen núcleos hidrófobos y superficies hidrófilas. Las columnas 
de las membranas 


biológicas y el están separadas entre sí por moléculas de agua. 
papel de los En concentraciones extremadamente altas, los tensioactivos cristalizan en una estructura laminar, con láminas 
cristales líquidos en alargadas separadas por finas capas de agua. La estructura recuerda mucho a las bicapas lipídicas que se ven en 
las enfermedades humanas. 2 

las células. 


> m Dispositivos de cristal líquido 
C5 H11 CN= De la discusión anterior hemos aprendido acerca de los requisitos moleculares para que una 


sustancia muestre propiedades de cristal líquido en circunstancias adecuadas. 
La molécula es polar porque el nitrógeno. 


Tiene mayor electronegatividad que el carbono. El 4'-pentilbifenil-4-carbonitrilo es un cristal líquido nemático disponible comercialmente del 


tipo utilizado en las pantallas LCD; el compuesto tiene la estructura que se muestra en la figura 
22.51. 


El 4'-pentilbifenil-4-carbonitrilo se usa en dispositivos LCD (aunque en la práctica a menudo 


m Figura 22.51 Estructura del 4'- 


pentilbifenil-4-carbonitrilo 


se usan mezclas de compuestos relacionados) porque muestra las siguientes propiedades 
apropiadas: 


n es químicamente estable 
n tiene una fase de cristal líquido estable en un rango adecuado de temperaturas 


Sus moléculas son polares, lo que le permite cambiar su orientación cuando se aplica un campo eléctrico. 
aplicado 


n Responde rápidamente a los cambios de voltaje: tiene una velocidad de conmutación rápida, cortesía de un bajo 
viscosidad y alto momento dipolar. 


Las moléculas en forma de varilla de 4"-pentilbifenil-4-carbonitrilo son adecuadas para las pantallas LCD porque su 


capacidad para transmitir luz depende de su orientación relativa. La molécula es polar, por lo que su orientación 


a Figura 22.52 Las puede controlarse aplicando un pequeño voltaje a través de una pequeña película del material. Cuando no se 

pantallas de cristal aplica voltaje, se puede transmitir luz y la pantalla es clara. 

líquido en un Cuando se aplica un pequeño voltaje, la orientación de las moléculas cambia y la luz ya no puede transmitirse a través 
traductor electrónico de la película. Entonces la pantalla aparece oscura. De este modo se pueden controlar las áreas de la pantalla que son 
mandarín-inglés claras y oscuras, lo que permite mostrar diferentes formas (Figura 22.52). 
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m Figura 22.53 Un termómetro de tira para medir la temperatura de la piel. Los 


termómetros cutáneos son menos precisos que los termómetros de mercurio 


o los digitales. 


El termómetro cutáneo que se muestra en la figura 22.53 
utiliza materiales quirales y muestra una fase nemática quiral. 
Adopta una disposición helicoidal y la longitud de onda de la luz reflejada es 
proporcional al paso helicoidal, que suele estar en la región de 400 a 700 
nm (luz visible). Esta es también la base del efecto de color en las conchas 
de los escarabajos. El tono depende de la temperatura y disminuye a 
medida que aumenta la temperatura. 


Un televisor LCD es un televisor de pantalla plana que utiliza 
tecnología LCD. Se aplica voltaje eléctrico a píxeles individuales, lo que 
permite que los cristales líquidos pasen o bloqueen la luz para crear 
imágenes. Las pantallas LCD no producen su propia luz, por lo que se 
necesita una fuente de luz externa, como una bombilla fluorescente, 


para que la imagen creada por la pantalla LCD sea visible para el espectador. A diferencia de los televisores CRT 


(tubo de rayos catódicos; Capítulo 2) históricos, no hay fósforos que se enciendan y es por eso que los paneles 


LCD son delgados y requieren menos energía para funcionar. Debido a la naturaleza de la tecnología LCD, la 


propia pantalla no emite radiación, a diferencia de los televisores tradicionales. Además, a diferencia de un televisor 


CRT tradicional, las imágenes de un televisor LCD no son escaneadas por un haz de electrones. Los píxeles de un 


televisor LCD, que constituyen la imagen, simplemente se encienden o apagan en una secuencia particular y con una 


frecuencia de actualización particular. Tenga en cuenta que los píxeles también contienen filtros de color. 


m Generación de pantallas de cristal líquido 


Las pantallas LCD vienen en una variedad de diseños, pero a menudo se coloca una capa delgada (5 a 20 um) de 


materiales cristalinos líquidos entre electrodos de vidrio transparentes conductores de electricidad (la capa 


conductora es óxido de indio y estaño). La luz ordinaria pasa a través de un polarizador vertical que permite que 


pasen las ondas de luz que vibran únicamente en el plano vertical. 


Durante el proceso de fabricación, las moléculas de cristal líquido se orientan de modo que las moléculas 


del frente estén orientadas verticalmente y las del electrodo posterior horizontalmente. La orientación de las moléculas 


entre los dos electrodos varía sistemáticamente de vertical a horizontal, como se muestra en la figura 22.54a. 


El plano de la luz polarizada gira 90 grados al pasar a través del cristal líquido. 


capa y por lo tanto está en la orientación correcta para pasar a través del polarizador horizontal. 


En la pantalla de un reloj LCD, un espejo refleja la luz y la luz vuelve sobre su camino, lo que permite que el 


dispositivo luzca brillante. Cuando se aplica un voltaje a las placas, las moléculas de cristal líquido se alinean con 


el voltaje, como se muestra en la figura 22.54b. 


m Figura 22.54 a 
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pantalla de cristal líquido (LCD) 
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(Estrictamente, aquellas moléculas cercanas a la superficie no se reorientan ya que su anclaje superficial las mantiene 
en las orientaciones 'vertical' y 'horizontal', por lo que solo se reorientan aquellas moléculas en el medio del dispositivo, 
pero esto es suficiente para dar el contraste necesario. .Tener anclados los que están cerca de la superficie asegura que la 
disposición torcida se restablece cuando se quita el voltaje.) 

Por lo tanto, los rayos de luz no están correctamente orientados para pasar a través del polarizador horizontal y 
el dispositivo aparece oscuro. Este tipo de configuración de dispositivo se conoce como pantalla nemática retorcida. 

Existe una desventaja de eficiencia energética de las pantallas LCD, ya que la fuente de luz no está polarizada: 
la necesidad del polarizador da como resultado que aproximadamente la mitad de la luz no se utilice (simplemente es 
absorbida por el polarizador). Además, es necesario tener la luz de fondo encendida continuamente, lo que produce fugas 
de luz (un polarizador/celda de cristal líquido no perfecto) y, por lo tanto, un negro deficiente y un contraste limitado. Esto 


explica por qué se siguen investigando otras tecnologías, en particular los diodos emisores de luz orgánicos (OLED). 


Discusión de las propiedades necesarias para que una sustancia se utilice en pantallas LCD. 


Es esencial que las moléculas de un cristal líquido potencial sean polares para poder orientarse en presencia de un campo 
eléctrico débil. Las moléculas también deben ser largas, rígidas y con forma de varilla, lo que evitará que se agrupen 
demasiado juntas. También es útil que la molécula sea químicamente estable y no se descomponga en presencia de 


radiación ultravioleta o a altas temperaturas. 


Ejemplo resuelto 


Examine la figura 22.55 y deduzca cuál de las siguientes sustancias tiene más probabilidades de exhibir un comportamiento líquido- 


cristalino. 


ÇH3 


CH3-€H2 E CH28H3 ~ 
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m Figura 22.55 Moléculas seleccionadas 


No es probable que la molécula a muestre un comportamiento cristalino líquido en masa porque no tiene una longitud axial larga. 
estructura. 


La molécula b tiene el eje largo característico y los tipos de características estructurales que a menudo se observan en los cristales líquidos, 


como la polaridad. 


La molécula c es iónica; Los puntos de fusión generalmente altos de las sustancias iónicas y la ausencia de un eje largo característico hacen 
que sea poco probable que esta sustancia muestre un comportamiento cristalino líquido, aunque como es antifilica puede mostrar un 


comportamiento liotrópico. 


m Polímeros de cristal líquido liotrópicos 


Otro tipo de cristal líquido es el polímero de cristal líquido liotrópico. Estos polímeros entrarán en la fase de cristal líquido 
mediante exposición a disolventes. 

Para que un polímero sea liotrópico, debe ser bastante rígido y disolverse en un disolvente. 
Estos dos requisitos suelen ser mutuamente excluyentes ya que la estructura rígida normalmente no es soluble. 


Por lo tanto, a menudo se requieren disolventes como el ácido sulfúrico. 
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Un ejemplo de cristal líquido liotrópico es la fibra Kevlar. Kevlar (ver sección 22.9) es una fibra de alto 
rendimiento y quizás sea el polímero de cristal líquido más conocido, con muchas aplicaciones, desde ropa 
protectora hasta la industria aeroespacial. Cuando se disuelve en oleum (ácido sulfúrico fumante), a la 
concentración y temperatura adecuadas, el Kevlar forma una fase de cristal líquido. Luego se cortan las 
soluciones de cristal líquido, lo que alinea las cadenas de polímero y luego se hilan las fibras. La alineación de 
las cadenas poliméricas, que es posible debido a la presencia del estado de cristal líquido, confiere al material 
la resistencia a la tracción. 


Enlace TdC 


La ley de Moore es una famosa afirmación hecha por Gordon Moore, fundador de Intel, en 1965. La ley de Moore establece que la 
complejidad de los circuitos integrados (medida por el número de componentes que componen 1 cm2 
de un circuito integrado) se duplica cada año. Es evidente que los dispositivos electrónicos pueden almacenar cantidades cada vez 


mayores de información en espacios físicos más pequeños en forma digital. 


Si bien las nuevas tecnologías permiten mover más información más rápido que nunca, debemos hacernos preguntas sobre la calidad de la 
información: ¿qué es lo que estamos comunicando? ¿Es relevante? ¿Y toda esta información aporta conocimiento y beneficio para la 


humanidad? 


22.5 Polímeros : los polímeros están formados por unidades monoméricas repetidas que 
Se puede manipular de varias maneras para dar estructuras con las propiedades deseadas. 


Los polímeros son moléculas de masa molar muy alta, cada molécula está formada por una gran 

cantidad de moléculas pequeñas conocidas como monómeros. El proceso mediante el cual los monómeros se 
unen covalentemente para formar un polímero se conoce como polimerización. Hay dos clases principales de 
polímeros: polímeros de adición y polímeros de condensación. Los plásticos son polímeros artificiales y el 
caucho, el algodón y la lana son polímeros naturales. 


NEW EPEE dE Desarrollo de la química de polímeros. 


Hasta la década de 1920 había poca comprensión de la estructura molecular de estos nuevos 
materiales. En general, se suponía que las moléculas pequeñas a partir de las cuales estaban hechos 
simplemente se agregaban en unidades más grandes en lugar de unirse covalentemente para formar 
moléculas más grandes. Fue el químico alemán Hermann Staudinger quien reconoció por primera vez que los 
polímeros están formados por moléculas muy grandes. Otro químico que contribuyó en gran medida a la 
comprensión de los polímeros como moléculas gigantes fue el estadounidense Wallace Carothers, descubridor del nailon y el ne 
El desarrollo de una comprensión integral de la estructura y propiedades de los polímeros y el 
avance en técnicas científicas como la difracción de rayos X y el microscopio de efecto túnel (STM), la 
espectroscopia infrarroja, la RMN, la dispersión de neutrones y las técnicas químicas marcaron el inicio de 
una revolución. en química de polímeros. El enfoque de "acertar o fallar" en la síntesis de polímeros fue en 
gran medida superado y se volvió mucho más riguroso y centrado. 


m Polímeros de adición 


Un uso principal de los alquenos obtenidos del craqueo de fracciones de petróleo crudo es producir 
polímeros de adición como polietileno y polipropileno. En el Capítulo 10 se ofrece una introducción al 
concepto de polimerización por adición. 

La sociedad moderna ahora depende en gran medida de estos diferentes tipos de polímeros de 
adición. Sus propiedades dependen no sólo de qué grupos funcionales están unidos al doble enlace 
carbono-carbono en los monómeros, sino también del grado de ramificación y de la forma en que están 
dispuestos los grupos laterales en los polímeros. Las propiedades se pueden modificar aún más mediante el 
uso de más de un monómero en la misma cadena (copolímeros), mediante el uso de aditivos como plastificantes 
y mediante la inyección de hidrocarburos volátiles durante su producción. 


Derivación 

El polímero de adición más simple, el polietileno, tiene cadenas que pueden alinearse parcialmente en estado 
sólido para producir regiones de estructura cristalina. Es esta mezcla de estructuras cristalinas y amorfas (no 
cristalinas) la que confiere al plástico sus propiedades mecánicas, en particular su tenacidad. 

La capacidad de las cadenas para formar esta estructura semicristalina depende en parte de si 
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son completamente lineales o contienen ramas. Controlando las condiciones de reacción durante la 
polimerización de eteno, es posible formar muchas estructuras diferentes con distintos grados de ramificación. 
Si el eteno se polimeriza a presiones muy altas, la reacción se produce mediante un mecanismo de radicales libres. 
Se producen cadenas poliméricas ramificadas (figura 22.56a) con muchas ramas bastante cortas (C4) y algunas 
más largas. 
Esta ramificación crea una estructura "abierta" ya que limita la interacción entre vecinos. 
cadenas, y las fuerzas intermoleculares entre las cadenas son sólo fuerzas de dispersión (London) 
relativamente débiles. El polímero de baja densidad resultante (0,91—0,94 g cm-3) tiene un punto de fusión 
bajo (alrededor de 100 *C) y es un plástico resistente y flexible. Sólo entre el 50 y el 60 por ciento del plástico es 
cristalino. El polietileno de baja densidad (LDPE) se utiliza principalmente para fabricar películas para envases 
de alimentos y membranas a prueba de humedad, pero también se utiliza en artículos como botellas "apretables". 
Se forman formas más lineales y menos ramificadas de polietileno mediante el uso de catalizadores 
especiales basados en metales de transición (catalizadores Ziegler-Natta) en reacciones a temperaturas más bajas. 
Algunos catalizadores pueden producir cadenas lineales más o menos perfectamente sin ramificaciones (figura 
22.56b). Estas cadenas lineales pueden empaquetarse mejor que las cadenas ramificadas de LDPE y dar una 
estructura más cristalina. En este poliéter de alta densidad (HDPE) las moléculas tienen cadenas lineales y el 
plástico es más rígido porque hay una mayor fracción de material cristalino. Esta forma de alta densidad (0,95- 
0,97 g cm-3) tiene un punto de fusión más alto (aproximadamente 115 °C). Esta forma de polietileno se utiliza 
para fabricar películas para aplicaciones como bolsas de supermercado, pero también se utiliza para tuberías de 
agua, contenedores, cubos y juguetes. 


un LDPE HDPE _ 
ramificado 


cadenas de polímeros 


Las fuerzas intermoleculares 
entre las cadenas 
son debiles 


Las fuerzas intermoleculares entre 


Las cadenas rectas son relativamente fuertes. 


m Figura 22.56 a La naturaleza ramificada de las cadenas del polietileno de baja densidad (LDPE) hace que el producto plástico sea flexible. En 


general, el LDPE tiene aproximadamente una rama C4-C6 por cada 100 átomos de carbono de la cadena, con alguna que otra rama más larga. b Las 
cadenas no ramificadas en polietileno de alta densidad (HDPE) crean una estructura más cristalina y un plástico más rígido. 


El LDPE altamente ramificado y el HDPE no ramificado son dos extremos. Es posible producir una variedad 
de tipos de polietileno con diferentes propiedades modificando la extensión y ubicación de las ramificaciones, 
y ahora hay una gran cantidad de grados de polietileno disponibles con propiedades que varían desde 
extremadamente blandas y gomosas hasta rígidas y rígidas. El polietileno es el más versátil de todos los 
plásticos. 


Orientación de grupos laterales. 


un CH3 3 3 3 3 3 
k h * h k’ h ki h A h A h El monómero de propeno tiene un grupo metilo en su molécula que no está 
A R presente en el eteno. Por lo tanto, el polipropileno tiene una característica 


h estructural que no está presente en el polietileno. Diferentes orientaciones de los 
bCHgH 3H 3 rupos laterales metilo pueden producir productos con diferentes propiedades 
h= A eH CHIN -A CHN gepos ae A a E 
pe a características. La forma en que cada grupo metilo está posicionado 


estereoquímicamente, en relación con los grupos a cada lado, se conoce como 


a Figura 22.57 una representación plana de tacticidad del polímero y es vital para controlar si las cadenas pueden cristalizar y cómo. 


poli(propeno) isotáctico (con todos los grupos Se puede producir una forma de polipropileno en la que los grupos metilo 


metilo en el mismo lado de la cadena de carbono). b están orientados aleatoriamente: la forma atáctica (figura 22.57b). 


Parte de una cadena de polipropileno atáctico De esta forma, la orientación aleatoria de los grupos metilo evita 
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cristalización. Esta forma del polímero es suave, flexible y gomosa. Encuentra usos limitados en selladores, 
adhesivos y algunas pinturas especiales. 

Si todos los grupos metilo pueden orientarse en el mismo lado de la cadena polimérica de 
una manera muy regular (estereoregular) , entonces obtenemos un polímero que se dice que es 
isotáctico (Figura 22.57a). Como resultado de su estructura regular, el polipropileno isotáctico es 
semicristalino y resistente. Tiene un punto de fusión más alto (165°C) que el HDPE. El polipropileno 
isotáctico puede moldearse para fabricar objetos como parachoques de automóviles (Figura 22.58) y 
juguetes de plástico, o convertirse en fibras para ropa y alfombras. 

También es posible obtener un polímero sindiotáctico en el que los grupos metilo se 
alternan estereoquímicamente a lo largo de la cadena. Esta forma de polipropileno también es 
semicristalina y resistente, pero es más difícil de sintetizar que la forma isotáctica y es bastante 
nueva en el mercado. 

El producto de la reacción de polimerización del propeno se puede controlar utilizando 
diferentes catalizadores. Esto permite a los químicos fabricar polímeros a medida con 
propiedades precisas. Los catalizadores de Ziegler-Natta se utilizan casi universalmente y 
producen la forma isotáctica. Los catalizadores que producen polipropileno isotáctico suelen ser heterogéneos. 
El monómero se une a la superficie del catalizador con la orientación correcta para producir el polímero 
más ordenado. 

En teoría, cualquier polímero con un único sustituyente, como el cloruro de polivinilo (PVC), 


también puede existir en formas isotáctica, sindiotáctica y atáctica. Sin embargo, se necesitan grados 


m Figura 22.58 Los parachoques de los 


muy altos de estereocontrol para que un polímero pueda cristalizar y la mayoría de los polímeros 
automóviles pueden fabricarse con la da M . : $ N E 
estereorregulares son muy difíciles o imposibles de sintetizar debido a reacciones secundarias entre 


Torma:isotactiga:de:poli(propeno) el monómero y el catalizador que destruyen la actividad del catalizador. 


mm mmElastómeros 


La mayoría de los materiales, cuando se tensan hasta una 
extensión, vuelven a su longitud o dimensiones originales 
cuando se elimina la fuerza (tensión). Cuando se supera esta 
extensión crítica (el límite elástico), la deformación (cambio 
C Caen rectas de forma o longitud) se vuelve irreversible -comportamiento 
desenredado plástico- o provoca una fractura (en vidrio y metales). 
Para la mayoría de los materiales el límite elástico 
es muy pequeño. Sin embargo, los elastómeros, como el 


caucho natural (figura 22.59) y el poli-2-metilpropeno, se 
comportan de manera diferente: pueden extenderse de manera 
reversible hasta diez veces su longitud original. Los 
a Figura 22.59 Caucho estirado y sin estirar elastómeros son redes poliméricas ligeramente reticuladas 

y la estructura puede reorganizarse mediante la rotación de 


los enlaces covalentes en la cadena polimérica principal. 


CH3H 
Ce 7 Cuando una cadena de polímero se estira (alarga), la 
Y N o y N ps entropía (Capítulo 15) disminuye. La fuerza que empuja la 
CH2 CH2 cadena de polímero para regresar al estado no deformado 
isopreno proviene del retorno a la entropía máxima durante la contracción. 


(2-metilbutadieno) 
Goma 


El árbol del caucho (Hevea brasiliensis) es autóctono de 
América del Sur, pero los colonos europeos lo llevaron al 


Ls E, LA sudeste asiático a principios del siglo XVIII. Cuando se le 
AA NASA NASA NAPA principios del siglo 
quita la corteza, exuda un látex pegajoso, que es una 
| emulsión de caucho en agua. El caucho purificado no es útil 


en su forma natural porque tiene un punto de fusión bajo y 


una resistencia baja. El caucho es un polímero de adición 


goma EA (Figura 22.60) del dieno 2-metilbutadieno (comúnmente 
conocido como isopreno), un "elemento básico" de varias 
m Figura 22.60 Isopreno sometido a polimerización por adición para 


formar caucho 


biomoléculas, incluidos los carotenos. 
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m Figura 22.61 
Vulcanización de 


caucho (mecanismo 
simplificado) 


de 


CH3 

+ CH2C — 
T foars 
CH3 

m Figura 22.62 

Subunidad repetida de 


poli-2-metilpropeno 


CH3 CH3 


l l 
= CH2C_ 7 CH-cCĦCH> > 


Tenga en cuenta que cuando un dieno se somete a polimerización por adición, todavía hay un doble enlace 
presente en el producto. El doble enlace puede estar en configuración cis o trans . En el caucho natural, todos los 
dobles enlaces están en configuración cis . La sustancia natural llamada gutapercha es un isómero del caucho, en el 
que todos los dobles enlaces son trans. La gutapercha es más dura que el caucho y el termoplástico. 

Antiguamente se utilizaba para fabricar núcleos de pelotas de golf, vasos para beber y otros objetos moldeados. 

La presencia del doble enlace en el caucho permite que se produzcan más reacciones de adición. Esto es lo que 
ocurre durante el proceso conocido como vulcanización. Se puede considerar que los átomos de azufre se agregan a 
través de los dobles enlaces en diferentes cadenas, entrecruzando las moléculas de caucho (ver Figura 22.61). 

Esto evita que las cadenas se muevan unas sobre otras y le da más rigidez al material. 


calor 


No a todos los dobles enlaces se les agrega azufre, ya que eso endurecería demasiado la sustancia. 
Aproximadamente un 5% de azufre en masa es suficiente para conseguir las propiedades físicas deseadas. Cada 
año se producen millones de toneladas de caucho vulcanizado para la fabricación de neumáticos de automóvil. 

Los polímeros sintéticos similares al caucho se desarrollaron cuando el caucho escaseaba durante la Segunda 


Guerra Mundial. El más utilizado hoy en día es un copolímero de fenileteno y butadieno, llamado caucho de estireno- 
butadieno (SBR). 


m Deducción de estructuras de polímeros formados a partir de la polimerización 
de 2-metilpropeno 


El 2-metilpropeno puede polimerizarse para formar poli-2-metilpropeno (Figura 22.62), comúnmente conocido 
como poliisobutileno. Es un caucho sintético y un elastómero. Tiene la importante y útil propiedad de ser el 
único caucho impermeable a los gases. Se utiliza para fabricar los revestimientos interiores de neumáticos y 
pelotas como las de baloncesto. 

Un caucho sintético más utilizado es el caucho butílico, un copolímero (Figura 22.63) de isobutileno e 
isopreno (es decir, un polímero formado por unidades de isobutileno e isopreno (2-metil-1,3-butadieno)). 


m Figura 22.63 CH3 CH3 

Subunidad repetida de l l l 

copolímero de poli-2- E CH2C T 0.985n CH2— CHCH2" Toi 
metilpropeno y 2- CH3 

metil-1,3-butadieno 


El caucho de butilo se compone principalmente de isobutileno y cantidades menores 
de isopreno. La polimerización del isopreno da como resultado la incorporación de un alqueno (es 
decir, un doble enlace carbono-carbono) en la cadena del polímero. Estos dobles enlaces sirven 


CH3 como sitios de entrecruzamiento (es decir, sitios donde una cadena polimérica puede unirse 
| químicamente a otra). 
S La vulcanización de los copolímeros de butilo da como resultado la formación de una red. 
PE | AS estructura en forma de caucho reticulado (Figura 22.64). El caucho butílico es un polímero 
—= CH2=C—CH=C=CHCEH2 — termoestable y una vez vulcanizado no se puede reformar para darle una nueva forma. El 
i poliisobutileno es un polímero termoplástico y se puede remodelar mediante la aplicación 


de calor/presión, ya que ninguna de las cadenas individuales está unida químicamente. 


m Figura 22.64 Caucho butílico 
vulcanizado con azufre reticulado 
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de 


m Figura 22.66 


vasos de poliestireno 


m El uso de plastificantes en PVC e hidrocarburos en la formación 
de poliestireno expandido. 


Plastificantes 


El policloroeteno (más comúnmente conocido como cloruro de polivinilo o PVC) tiene propiedades que son 
consecuencia de que el grupo lateral sea un átomo de cloro. La presencia de enlaces polares C3+-Cld- en el polímero 
le da al cloruro de polivinilo propiedades muy diferentes a las del polietileno o polipropileno. Cada molécula 
tiene un dipolo permanente que permite que se produzcan fuertes interacciones dipolo-dipolo entre cadenas vecinas. 
Además, los átomos de cloro son relativamente grandes y esto restringe la capacidad de las cadenas para moverse 
entre sí. La síntesis normal del PVC por radicales libres produce un polímero atáctico amorfo. Las consecuencias de 
estos factores hacen que el polímero puro sea duro, rígido y quebradizo. En esta forma, a menudo se le llama 
PVC no plastificado (UPVC): tiene aplicaciones muy amplias en productos como marcos de ventanas, canalones y 
tuberías de alcantarillado. 

Sin embargo, cuando se agregan plastificantes, como el di-2-etilhexilhexanodioato (Figura 22.65), actúan como 
lubricantes y debilitan la atracción entre las cadenas, haciendo que el plástico sea más flexible. 
Las moléculas de plastificante encajan entre las cadenas de polímeros y las separan, lo que les permite deslizarse 
entre sí más fácilmente. Al variar la cantidad de plastificante añadido, se puede producir una variedad de polímeros 
con propiedades que se adaptan a propósitos particulares que requieren desde rigidez hasta ser completamente flexibles. 


El PVC plastificado se utiliza ampliamente en aislamiento de cables (flexibles) y baldosas para pisos y como revestimiento de tela suave. 


oh > Far ANN ARS Var raa i A 
C — oh — CH2 7 CH(CH2) 3CH3_ N E a TA © 
/ © © 


—— CH(CH2) 3CH3_ Ea A NNN 
/ Í o Ê o 
on CH2CH3 SAna A Aaa A L e © © O 


hexanodioato de di-(2-etilhexil) 


sin plastificar plastificado 


a Figura 22.65 a Un plastificante utilizado en la fabricación de PVC: di-2-etilhexilhexanodioato. b Las 
moléculas de plastificante separan las cadenas de polímeros, permitiéndoles moverse libremente entre sí. 


Hidrocarburos volátiles (agentes espumantes) 


El polifenileteno, también conocido como poliestireno, es otro polímero de adición común. Es atáctico y amorfo 
porque normalmente se produce mediante polimerización por radicales libres. Una versión del polímero se produce 
dispersando el monómero en forma de pequeñas gotas en agua y polimerizándolo para obtener pequeñas perlas de 
polímero sólido. Si este proceso se lleva a cabo bajo presión de pentano, el hidrocarburo queda atrapado en las 
perlas de polímero. Estos se pueden cargar en un molde, que se calienta. El polímero se ablanda y el pentano se 
vaporiza para producir una estructura de espuma expandida de muy baja densidad, conocida como poliestireno 
expandido. Este material liviano es un muy buen aislante térmico (Figura 22.66) y se usa en muchas 

aplicaciones, incluidas las tazas de café. También se utiliza como embalaje porque tiene buenas propiedades de 
absorción de impactos y en la fabricación de decorados teatrales porque se puede tallar fácilmente y es muy ligero. 


m Descripción de formas de modificar las propiedades de los polímeros, 
incluidos el LDPE y el HDPE. 


Hay varias formas de modificar las propiedades de los polímeros. Se ha descrito el uso de plastificantes y agentes 
de expansión. También se pueden mezclar fibras sintéticas y naturales, por ejemplo poliéster y algodón. 
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Otra técnica importante utilizada para modificar las propiedades de los polímeros es la copolimerización. 
El polipropileno se vuelve similar al vidrio a una temperatura de aproximadamente -10 *C, pero para algunas 
aplicaciones se necesita un polímero con las mismas propiedades generales que el polipropileno, pero con una 
temperatura de transición vítrea más baja. La temperatura de transición vítrea es la temperatura a la que un vidrio 
sufre un cambio de una fase amorfa a una cristalina. 

Un método para preparar dicho material es agregar algo de eteno al propeno durante el proceso de 
polimerización. Esto se denomina copolimerización y ambos monómeros se incorporan al copolímero final. La 
figura 22.67 muestra una posible estructura de una pequeña sección del copolímero. 


La implantación de ¡ones también se puede utilizar para cambiar las propiedades de los polímeros. La técnica 
consiste en bombardear el polímero con ¡ones para alterar las propiedades químicas, físicas e incluso eléctricas del 
polímero. La superficie se modifica pero las propiedades generales del material cambian. 

Los ¡ones implantados pueden interactuar con las cadenas laterales polares de los polímeros y aumentar la 
atracción entre cadenas adyacentes. 


= ENE CH2 CH e? CH2 CH2 CH CH2 CH = T A 
CH3 CH3 CH3 CH3 


a Figura 22.67 Estructura del copolímero de poli(propeno-coeteno) 


m Polímeros termoplásticos y termoendurecibles 


La mayoría de los plásticos que utilizamos, como el polietileno ('polietileno"), el policloroeteno (policloruro 
de vinilo o 'PVC') y el polifenileteno ('poliestireno'), se pueden ablandar calentándolos y luego fluirán como líquidos 
viscosos; se solidificarán nuevamente cuando enfriado. Estos plásticos son útiles porque 
se pueden remodelar; se les conoce como polímeros termoplásticos (o 
b termoplásticos o polímeros termosuavizantes). 
Otro grupo más restringido de polímeros se puede calentar y 
moldear sólo una vez, por ejemplo la melamina. 
resina metanal (el material utilizado en la fórmica). Estos polímeros 
se conocen como polímeros termoestables (o termoestables). Las 
cadenas de estos polímeros están entrecruzadas entre sí mediante 
enlaces covalentes permanentes (figura 22.68) durante el proceso 
de moldeo o curado. 
Hacen que las estructuras sean rígidas cuando se moldean y no se 
ablandan al calentarlas. 


El término prepolímero se puede utilizar para referirse al monómero o 


monómeros de un plástico termoendurecible. El proceso de 


m Figura 22.68 a Los polímeros termoestables y b termoplásticos polimerización de estos monómeros debido a la formación de enlaces 


tienen propiedades diferentes cruzados se conoce como curado. 

Muchos polímeros son mezclas de regiones cristalinas (ordenadas) y 
regiones amorfas (aleatorias) (figura 22.69) en las que las cadenas están 
más separadas y tienen más libertad para moverse. Una única cadena 
polimérica puede tener regiones cristalinas y amorfas a lo largo de su 
longitud. 

Examinemos la capacidad de los polímeros para formar regiones 
cristalinas. 


n Las estructuras en cadena lineales y no ramificadas tienen más 
probabilidades de formar regiones cristalinas. Algunos ejemplos 
son el polipropileno isotáctico, en el que las cadenas poliméricas 


se empaquetan muy juntas porque los grupos metilo, -CH3, 


región cristalina región amorfa están espaciados regularmente a lo largo de la cadena; y Kevlar, en 
a Figura 22.69 Regiones cristalinas y amorfas de un el que la ausencia tanto de cadenas ramificadas como de cadenas 
polímero laterales voluminosas promueve la formación de regiones cristalinas. 
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m Figura 22.70 La 
organización de las cadenas 
en un polietileno de alta 
densidad y en un polietileno 


de baja densidad. 


n Las cadenas de polímeros ramificadas no son fáciles de empaquetar de manera regular, aunque si 
las ramas están espaciadas regularmente, entonces es posible cierta cristalinidad. El policloroeteno no da lugar a 
estructuras cristalinas porque los átomos de cloro son bastante voluminosos y están espaciados irregularmente a 
lo largo de la cadena molecular. 


n Las cadenas de polímeros reticulados no pueden empaquetarse de manera regular debido a los enlaces covalentes. Las 


pla r cadenas están alineadas y empaquetadas muy juntas. 
entre las cadenas por lo que la cristalinidad no es posible. a y empaq y] 


El HDPE está compuesto de moléculas largas con muy poca ramificación: menos de una cadena lateral por cada 200 
átomos de carbono en la cadena principal. Las cadenas pueden empaquetarse muy juntas formando una estructura en 
gran medida cristalina, dando al polímero una mayor densidad (Figura 22.70). En comparación con el LDPE, el HDPE es 
más duro y rígido, con una temperatura de fusión más alta (alrededor de 115 °C) y una mayor resistencia a la tracción. 
Tiene buena resistencia al ataque químico, es quebradizo a baja temperatura y tiene baja permeabilidad a los gases. 


a Las cadenas están alineadas y empaquetadas muy juntas. 


Lo 
\\\ 


Wf, región cristalina amorfo región cristalina 
con plegado región sin plegar 


Las propiedades de los polímeros dependen de sus características estructurales. 


o 


Las propiedades físicas de un polímero, como su resistencia y flexibilidad, están determinadas por las características 
estructurales de sus moléculas: 
Longitud de la cadena: en general, cuanto más largas son las cadenas, más fuerte es el polímero, pero más 
viscoso en estado fundido y, por tanto, más difícil de procesar. 
Grupos laterales: los grupos laterales polares dan como resultado una atracción más fuerte entre las cadenas de polímeros, lo que hace 
que el polímero sea más fuerte. 
Ramificación: las cadenas rectas no ramificadas pueden agruparse más juntas que las muy ramificadas. 
cadenas, dando como resultado polímeros que tienen un mayor grado de cristalinidad. 
región cuisiminasi las camorás poliméridagiónianistatias covalentemente (curado), el polímero está plegado. 
más duro y más difícil de Ari os poli 8Ahoendurecibles tienen una gran reticulación. 


m Resistencia de los polímeros 


En general, cuanto más larga sea la cadena del polímero, más fuerte será el polímero. Sin embargo, 
no existe una relación simple ya que se debe alcanzar una longitud crítica antes de que 

aumente la fuerza. La longitud es diferente para diferentes polímeros. Para el polietileno esto 

es al menos 100 unidades repetitivas, pero para el nailon puede ser sólo unas 40 unidades 
repetitivas. 

La figura 22.71 muestra cómo se relacionan la resistencia a la tracción y la longitud de la 

cadena para un polímero típico cuyas cadenas están dispuestas al azar. Hay dos factores que 
provocan el aumento de la resistencia a la tracción de un polímero al aumentar la longitud de 


Número de unidades repetidas la cadena: las cadenas más largas están más enredadas entre sí y cuando las cadenas son más 


largas tienen una mayor superficie sobre la cual pueden operar fuerzas intermoleculares entre 


m Figura 22.71 La relación entre la longitud de la 


cadenas adyacentes. 


cadena y la resistencia a la tracción de un polímero 
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22 Infórmese sobre el 


estirado en frío de 
un polímero y su 


efecto sobre la resistencia. 


23 Resuma una 
investigación para 
determinar la 
economía atómica de 
la síntesis de nailon. 
Supongamos que se 
utiliza 
polimerización 
interfacial y 
que los químicos 


que reaccionan son 1,6- 


diaminohexano y 


dicloruro de decanodioilo. 


m Figura 22.72 
Una botella hecha de 


HDPE (polietileno de alta 
densidad) 


22,5 Polímeros 49 


m Economía atómica 
La economía atómica (Capítulo 1) se deriva del principio de la química verde. La economía atómica es una medida de la 


proporción de reactivos que se convierten en productos útiles. 


masa molar del producto deseado 


% economía atómica = x 1 - 
masa molar de todos los reactivos 


En una reacción ideal, todos los átomos reactivos terminan dentro de la molécula del producto útil y no se producen residuos. 
Las reacciones ineficientes y derrochadoras tienen una baja economía atómica. Los procesos eficientes tienen una alta 
economía atómica y son importantes para el desarrollo sostenible. Conservan los recursos naturales y generan menos 
residuos. 

La química verde es el diseño sostenible de productos y procesos químicos. Tiene como objetivo minimizar el uso y 
generación de sustancias químicas nocivas para la salud humana o el medio ambiente. 
Los químicos diseñan reacciones con la mayor economía atómica posible para minimizar el impacto ambiental. Los 


químicos quieren reducir el consumo de materias primas y energía. 


Ejemplo resuelto 


Deduzca y comente sobre la economía del átomo en la siguiente reacción: 


ÇH3 
ds dl 
CH3 


=CH2 


C6H12 C6H12 


Masa total de reactivos Masa de producto deseado: 


= [(6 x 12,01) + (12 x 1,01)] = [(6 x 12,01) + (12 x 1,10)] 


= 84,18 gramos = 84,18 gramos 


84.18 
84.18 


Esta reacción de transposición tiene una economía atómica muy alta ya que todos los átomos reactivos se incorporan a los 


% economía atómica = x 100 = 100% 


productos deseados. La producción de polímeros de adición también representa una economía atómica del 100% ya que todos los 
monómeros reactivos terminan en el producto polimérico. 


m Resolver problemas y evaluar la economía atómica en 
reacciones de síntesis. 


La economía del átomo se puede calcular a partir de la ecuación balanceada (sin símbolos de estado) para una reacción 
de síntesis. Las masas molares de los átomos se pueden utilizar para calcular las masas de los reactivos y productos. 
Entonces se puede calcular la economía atómica: 

% de economía atómica = masa molar del producto deseado/masa molar de todos los reactivos x 100%. Esta expresión 
se encuentra en la página 6 del folleto de datos de Química del IB. 


La hidracina (N2H4) se utiliza como combustible para cohetes. Calcule la economía atómica para la producción 
de hidracina. 


2NH3 + NaOCI — N2H4 + NaCl + H2O 


Los efectos de los plásticos 


Los plásticos eran prácticamente desconocidos antes de la Segunda Guerra Mundial. ¿Cómo ha afectado la introducción de 


los plásticos al mundo económica, social y ambientalmente? 


Los plásticos están a nuestro alrededor y son una parte importante de muchos productos en el hogar y en el trabajo (Figura 


22.72). Cada año se producen en todo el mundo más de 300 millones de toneladas de plástico. Los plásticos tienen una 
amplia gama de propiedades y han reemplazado una variedad de materiales tradicionales (como el algodón, la lana y el 
cuero), así como a los metales para algunos usos. La mayoría de nuestros plásticos son polímeros sintéticos y, por tanto, su 


síntesis depende en última instancia del petróleo crudo. El eteno es el material de partida o 
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m Figura 22.73 Basura costera: principalmente 


plástico 


Naturaleza de 


m Figura 22.74 Un 


modelo geométrico 
del carbono-60: un 


imagen icónica 


de la nanotecnología 


materia prima para plásticos a base de alquenos y es un subproducto del craqueo de largas cadenas de hidrocarburos. 
El aumento en el uso de plásticos ha impulsado, hasta cierto punto, la demanda de petróleo crudo y ha ayudado a aumentar su 
precio en los mercados mundiales, pero los polímeros representan alrededor del 4,5% de todo el uso de petróleo. 

Muchos plásticos son resistentes al ataque de ácidos y álcalis y los polímeros a base de alquenos no son 
biodegradables y, por tanto, permanecen en el medio ambiente durante mucho tiempo. Los desechos plásticos representan 
aproximadamente el 10% de los desechos domésticos y, si se entierran en vertederos, permanecerán prácticamente sin 
cambios durante muchos años y pueden filtrar (si el revestimiento se rompe) sustancias químicas nocivas a las aguas 
subterráneas. Esto lleva a la demanda de más vertederos. Una alternativa es la incineración (quema a alta temperatura), 
que puede usarse para generar electricidad, pero se genera una variedad de gases tóxicos. En muchos países se 
han tomado medidas para reciclar plásticos y promover el uso de plásticos biodegradables. Aunque los plásticos son 
productos de muy larga vida, su uso principal es como artículos de un solo uso que a menudo 
terminan en un vertedero al cabo de un año. 

Los plásticos han cambiado la sociedad para hacer la vida más fácil y segura. Los beneficios 
de plásticos incluyen su uso en teléfonos móviles, cascos de seguridad, ordenadores y bolsas 
intravenosas hospitalarias. Sin embargo, los plásticos también han dejado huellas nocivas en el 
medio ambiente (Figura 22.73) y tal vez incluso hayan afectado la salud humana (ver sección 
22.7). Los productos químicos añadidos a los plásticos son absorbidos por el cuerpo humano y se 
ha descubierto que algunos de estos compuestos alteran los niveles hormonales o son 
directamente tóxicos. Los animales marinos suelen comerse los desechos plásticos y sus 
productos químicos, matándolos o hiriéndolos. Los desechos plásticos que flotan en el océano (el giro 


de plástico) sirven como medio de transporte para especies invasoras, alterando los hábitats. 


22.6 Nanotecnología : las técnicas químicas posicionan los átomos en 
Moléculas que utilizan reacciones químicas, mientras que las técnicas físicas permiten manipular 
y posicionar átomos/moléculas según requisitos específicos. 


ientíficos en nanotecnología 


Richard Feynman (1918-1988), físico ganador del Premio Nobel, dio una charla innovadora en 1959 sobre la posibilidad 
física de crear, manipular y visualizar materia a pequeña escala y ordenar los átomos "de la manera que queramos". Es 
famosa su predicción de que algún día podríamos encajar una enciclopedia entera en la cabeza de un alfiler. Feynman 
desafió a los científicos a desarrollar un nuevo campo en el que se pudieran construir dispositivos y máquinas a partir 

de decenas o cientos de átomos. Algunos de los puntos clave de la historia de ese campo, ahora llamado nanotecnología, 
se pueden resumir en la siguiente línea de tiempo. Para el desarrollo de la nanotecnología han sido fundamentales las 
mejoras en los aparatos e instrumentación que han permitido la visualización y el movimiento individual de átomos y 


moléculas. Las teorías para explicar la formación del carbono-60 y los nanotubos de carbono son inciertas y aún se están 


desarrollando y se están buscando pruebas que las respalden. 


ma mmmÁlgunos acontecimientos importantes en la historia de la nanotecnología 


1900 Max Planck propone la cuantificación de la energía. 


1905-30 Desarrollo de la mecánica cuántica por Heisenberg, Born y Schródinger 1959 1974 1981 1985 1986 


1989 La charla de Feynman: "Hay mucho espacio en el fondo" 
1991 Norio Taniguchi concibe la palabra 'nanotecnología' 
2005 


Invención del microscopio de efecto túnel por Binnig y Rohrer 

Descubrimiento del carbono 60 por Kroto, Curl y Smalley (Figura 22.74) 

Invención del microscopio de fuerza atómica por Binnig, Quate y Gerber 

Eigler de IBM escribe las cartas de su empresa utilizando átomos de xenón individuales 
Descubrimiento de nanotubos de carbono por Sumio lijima 


Haz de electrones utilizado para dar forma a nanocables metálicos 


"Los principios de la física, por lo que puedo ver, no hablan en contra de la posibilidad de maniobrar las cosas átomo por 
átomo. No es un intento de violar ninguna ley; es algo, en principio, que se puede hacer; pero en la práctica no se ha hecho 
porque somos demasiado grandes”. 


— Richard Feynman, premio Nobel de Física 
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La nanotecnología implica investigación y desarrollo tecnológico en el rango de 1 a 100 nm. Crea y utiliza 
estructuras que tienen propiedades novedosas debido a su pequeño tamaño y se basa en la capacidad de controlar 
o manipular a escala atómica. 

La nanotecnología es en gran medida un tema interdisciplinario que se basa en los enfoques y técnicas 
de la química, la física, la biología y la ciencia de los materiales. Para el químico, que visualiza mentalmente 
el mundo de los átomos y las moléculas y modela sus interacciones, 1 nm (10-9 m) es relativamente grande, 
mientras que 1 um (10-6 m) se considera pequeño en una escala de ingeniería. El pensamiento general sobre la 
nanotecnología sugiere dos enfoques para producir nanomateriales. El enfoque de arriba hacia abajo comienza con 
una muestra de material a granel y lo divide en pedazos más pequeños. El enfoque ascendente construye el 
material a partir de especies atómicas o moleculares, manipulando átomos o utilizando fenómenos de autoensamblaje, 
por ejemplo. El segundo de estos enfoques se ha vuelto más factible con el desarrollo de formas de manipular 
grupos individuales y pequeños de átomos. Instrumentos como el microscopio de efecto túnel (STM) y el 
microscopio de fuerza atómica (AFM) han abierto nuevos caminos en la visualización del mundo a nanoescala y han 
proporcionado información sobre los niveles de manipulación que son factibles. La comprensión de que los materiales 
se comportan de manera muy diferente a sus propiedades generales a nivel nanoescalar también fue importante 
para avanzar en este campo. Las reglas físicas cuando se trabaja en estos niveles son muy diferentes de las que 
se aplican en nuestro mundo macroscópico cotidiano. Los efectos cuánticos y las grandes relaciones superficie- 
volumen pueden hacer que el mismo material tenga una variedad de propiedades que dependen del tamaño. 

El color de un material, por ejemplo, puede depender en gran medida del tamaño de las partículas implicadas. 


m Efectos cuánticos 


Modificando materiales a nivel nanométrico, se pueden cambiar radicalmente 
propiedades físicas como el magnetismo, la dureza y la conductividad. 

Estos cambios surgen del confinamiento de electrones en 

estructuras de tamaño nanométrico. En la nanoescala, los electrones 

actúan como ondas estacionarias (Capítulo 12). Cuando los electrones 
actúan como ondas, pueden atravesar un aislamiento que bloquea el 

flujo de electrones (en un proceso conocido como túnel cuántico). 

Algunos elementos, como el oro y la plata, pueden mostrar cambios a 
nanoescala. Por ejemplo, las nanopartículas de plata (Figura 22.75) 
muestran cambios de color en el rango de diámetro de las nanopartículas 


de 20,0 nm a 90,0 nm. Las propiedades físicas (resistencia, forma del 
m Figura 22.75 Las nanopartículas de plata muestran diferentes cristal, solubilidad, conductividad térmica y eléctrica) junto con las 
colores según el tamaño de la partícula. propiedades magnéticas y electrónicas también cambian a medida que cambia el tamaño de las 


m El desarrollo de la nanotecnología 


La fabricación de productos a escala nanométrica es, y probablemente se convertirá, en un sector grande y cada 
vez más importante de la economía de los países desarrollados. En 2015, el mercado mundial de la nanotecnología 
valía 27 mil millones de dólares. Se espera que los materiales nanotecnológicos den como resultado productos más 
ligeros, más fuertes, más inteligentes, más baratos, más limpios y más duraderos. Los investigadores y tecnólogos 
creen que la nanotecnología tendrá varias fases de desarrollo. El primero consistió en utilizar nanoestructuras, 
nanopartículas simples, diseñadas para realizar una tarea. En la segunda fase, los investigadores construirán 
"bloques de construcción" a nanoescala: estructuras, haces, láminas o tubos planos o curvos. La tercera fase contará 
con nanosistemas complejos con muchos componentes que interactúan. 

Actualmente existen más de 200 empresas que venden un total de 700 productos utilizando 
aplicaciones de nanotecnología. A continuación se analiza la gama de nanoproductos actualmente disponibles. 


m Aplicaciones actuales de la nanotecnología 


El siguiente resumen da una idea de cómo la nanotecnología ha penetrado en una amplia gama de actividades 
humanas. 


n Artículos deportivos: se utilizan nanopartículas hechas de carbono para endurecer ciertas áreas clave de las 
raquetas de tenis y los palos de hockey. 
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n Pintura y ceras para automóviles: las pinturas para automóviles nuevas tienen mejores cualidades de resistencia a los rayones en comparación 
con la pintura para automóviles convencional. Las nanoceras para automóviles, elaboradas con agentes de pulido de tamaño nanométrico, 


brindan un mejor brillo debido a su capacidad para rellenar pequeñas imperfecciones (arañazos o hoyos) en los acabados de pintura de automóviles. 


n Limpiador antibacteriano: varios limpiadores antibacterianos utilizan tecnología de nanoemulsión para matar las bacterias. 
Los limpiadores no son inflamables, no corrosivos ni tóxicos. 


n Vendajes médicos: los apósitos especiales para quemaduras brindan protección antibacteriana utilizando nanopartículas 
a base de plata. 


n Protectores solares y cosméticos: varias empresas han comercializado protectores solares, desodorantes y cremas 
antienvejecimiento, todos ellos basados en nanopartículas. Estas partículas penetran rápidamente en la piel. 


m Aplicaciones futuras de la nanotecnología 


n Medio ambiente: las nanotecnologías emergentes pueden dar lugar al desarrollo de nuevas 
enfoques para detectar la contaminación del aire y limpiar corrientes de desechos y aguas subterráneas contaminados. 
Se han desarrollado nanopartículas magnéticas que pueden absorber y atrapar contaminantes 
orgánicos en el agua. Podrían usarse para limpiar sitios de desechos peligrosos y tóxicos. 


n Energía solar: las células fotovoltaicas convierten la energía solar en energía eléctrica. Ellos son 


Actualmente son costosos y su eficiencia es baja. El uso de nanopartículas puede aumentar su eficiencia. 


n Vehículos: se utilizarán nanopartículas y polvos a nanoescala para mejorar el estado físico. 
propiedades de automóviles, aviones, barcos, trenes y naves espaciales. Estos vehículos serán más ligeros, más 
rápidos y más eficientes en cuanto a combustible y estarán construidos con materiales más ligeros y resistentes. Esto 
ayudará a reducir la masa del vehículo terminado, la eficiencia energética y la seguridad. 


n Aplicaciones médicas: muchos procedimientos médicos podrían realizarse mediante nanomáquinas 
que reparan arterias y reconstruyen y refuerzan los huesos. En el campo de la investigación en nanotecnología del 
cáncer, los científicos están probando y experimentando con nuevos enfoques para diagnosticar, tratar y prevenir el 
cáncer en el futuro. Se están desarrollando enfoques basados en nanopartículas para atacar y matar selectivamente 


las células cancerosas. 


m Las propiedades de los nanomateriales 


Uno de los primeros avances en nanotecnología fue la invención del microscopio de efecto túnel (STM). Este 
instrumento no "ve" los átomos sino que los "siente". Una punta ultrafina escanea una superficie y registra una señal a 
medida que la punta se mueve hacia arriba y hacia abajo dependiendo de los átomos presentes. El STM también 
proporciona una técnica física para manipular átomos individuales. Se pueden colocar con precisión del mismo modo que 
con unas pinzas. 
ah En 1989, los científicos del Centro de Investigación de IBM en San 

» José, California, manipularon 35 átomos del gas noble xenón para escribir las 
letras "IBM" (Figura 22.76). Las letras eran 500.000 veces más pequeñas 


que las letras utilizadas en la impresión de este libro. Para colocar los 


» 
» 
» 


» > AAA átomos en forma de letras, los científicos utilizaron una punta especial en 


el extremo de un STM para colocarlos en su lugar. Las "protuberancias" 


de la figura 22.76 son átomos de xenón individuales; cada uno está a medio 
a Figura 22.76 El logotipo de IBM escrito en letras individuales nanómetro de distancia de sus vecinos. 
átomos de xenón 

Esta nueva capacidad de "ver" y manipular átomos y moléculas individuales dio confianza a la investigación en 

el nuevo y revolucionario campo de la nanotecnología. La invención del microscopio de fuerza atómica (AFM) a partir 

de su precursor, el STM, reforzó esta creciente confianza. 


Estos inventos sugirieron que el enfoque "de abajo hacia arriba" para diseñar nanoestructuras 


era un enfoque factible en esta área de investigación. El enfoque "de abajo hacia arriba" también se ve 
alentado por el fenómeno de autoensamblaje observado en varios sistemas biológicos y químicos. 
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S Distinguir entre técnicas físicas y químicas en la manipulación de átomos 


Existe una amplia variedad de técnicas físicas que manipulan (mueven) átomos, iones y moléculas a nivel 


molecular, incluidos el AFM y el STM. El procesamiento inducido por haz de electrones enfocados es una técnica 


desarrollada recientemente que se utiliza para sintetizar nanoestructuras. 


Los átomos de carbono y otros átomos que puedan ser necesarios para la formación de nanomateriales o 


nanoestructuras se obtendrán mediante una reacción química. Los fullerenos y los nanotubos se sintetizaron por 


primera vez mediante la descarga de arco de barras de grafito en una atmósfera de helio (Capítulo 4), pero se ha 


desarrollado una nueva gama de métodos para sintetizar nanotubos. 


fotodetector 


láser 


brazo voladizo 


muestra 


piezoeléctrico 
escáner 


m Figura 22.77 Microscopía de fuerza atómica (AFM) 


m Figura 22.78 Representación tridimensional de la imagen de 


microscopía de fuerza de sonda atómica experimental de una sola 


molécula de naftalocianina (a baja temperatura y vacío ultraalto) 


m Microscopio de fuerza atómica 


El componente clave de un AFM es un brazo en voladizo muy pequeño 

y liviano, en cuyo extremo hay una punta afilada (hecha de silicio o nitruro 

de silicio) que actúa como sonda. Esto se mantiene muy cerca de la muestra 
(Figura 22.77). La muestra se deposita sobre una superficie plana (a menudo 
sílice (dióxido de silicio)), que se asienta sobre un bloque piezoeléctrico. 


Al cambiar el voltaje a través de este bloque, se puede causar 
moverse, con una distancia inferior a 1 nm. A medida que la muestra se 
mueve, la punta del AFM se mueve hacia arriba y hacia abajo, siguiendo las 
características (forma) de la muestra. La altura de la punta del AFM se puede 
medir reflejando un láser en la parte posterior del brazo. El AFM puede 
medir la altura de la muestra, pero también puede responder a la carga 
eléctrica o la conductividad. Por lo tanto, a medida que la punta recorre la 
muestra, traza la altura (o carga o conductividad) de la muestra. Una ventaja 
de la AFM sobre la microscopía electrónica es que la muestra puede 
permanecer hidratada y no es necesario secarla. 


Una ventaja adicional del AFM es que se puede utilizar en modo sin 
contacto. La punta oscila a una frecuencia regular (un armónico) y se coloca 
a unos pocos nanómetros de la superficie. 

Las fuerzas de London (dispersión) y otras interacciones interfieren con las 
oscilaciones regulares y proporcionan una visualización de la superficie sin 
contacto (Figura 22.78). 


m Microscopio de efecto túnel 


El STM se inventó en 1981 y proporciona imágenes de átomos y moléculas 
individuales. El STM se basa en una sonda metálica de punta fina que escanea 


una pequeña área de una superficie sólida. El movimiento de la sonda está controlado por tres 


transductores piezoeléctricos dentro de 1 picómetro (10-12 m) y tiene una pequeña diferencia de 


potencial (voltaje) constante. La punta se mantiene a una altura fija de no más de 1 nm (10-9 m) por 


potencial 
a barrera 


encima de la superficie bajo análisis. 

A esta altura, los electrones forman un túnel a través del espacio y la pequeña corriente se 
utiliza para mover la sonda verticalmente para mantener el ancho del espacio. Por lo tanto, si la 
punta de la sonda STM se mueve cerca de un átomo elevado, la corriente de túnel aumenta y esto 


------ S 7 se utiliza para mover la sonda verticalmente hacia arriba para mantener constante el ancho del 


amplitud de tunelización 


espacio. La resolución vertical es del orden de 1 pm, mucho menor que el tamaño del átomo más pequeño. 

La figura 22.79 muestra cómo varía la energía potencial de un electrón desde la punta del 
STM hasta la superficie del sólido. El electrón no puede superar la barrera de potencial debido al 
fuerte enlace metálico de los electrones en la punta de metal, aunque la punta esté en 


relación con la superficie. La figura 22.79 muestra que la amplitud de la 'onda electrónica' (función 


m Figura 22.79 El principio del microscopio 


de efecto túnel 


de onda) disminuye 
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exponencialmente con la distancia desde la punta STM. En efecto, los electrones que escapan de la punta a la superficie 
hacen un túnel a través de la barrera. Este es un efecto cuántico y se debe al principio de incertidumbre (Capítulos 2 y 
12). 

Como se describió en el Capítulo 2, la longitud de onda de De Broglie de un electrón depende de su momento 
(producto de masa y velocidad) y es del orden de nanómetros en el STM. 
Por tanto, la creación de túneles cuánticos es posible para espacios del orden de nanómetros. La corriente de túnel es 


muy sensible a cambios en la brecha STM de tan solo 1 pm. 


Enlace TAC 


El uso del microscopio de efecto túnel nos ha permitido "ver" átomos individuales, algo que antes se pensaba que era 
inalcanzable. ¿Cómo cambian estos avances en tecnología nuestra visión de qué conocimiento es alcanzable? 


Hace más de 30 años, el mundo científico vio la aparición de imágenes espaciales reales de átomos individuales con una 
resolución nunca antes vista. Este fue el desarrollo de una de las sondas de superficie más versátiles, basada en la física del 
túnel mecánico cuántico: la STM. Inventado en 1981 por Gerd Binnig y Heinrich Rohrer de IBM, Zurich, les valió el Premio Nobel 
en 1986. 


Los átomos, alguna vez considerados entidades abstractas utilizadas por los teóricos para los cálculos, pueden verse como reales 


con el nano "ojo" de una punta STM que también proporciona imágenes en el espacio real de moléculas y complejos adsorbidos 
en superficies. 


Desde una perspectiva muy fundamental, el STM cambió el curso de la ciencia y la ingeniería de superficies. STM también surgió 
como una poderosa herramienta para estudiar varios fenómenos fundamentales relevantes para las propiedades de las 
superficies en aplicaciones tecnológicas como implantes médicos, catálisis y sensores, además de estudiar la importancia de las 
geometrías y defectos de unión locales. 


El sondeo a nivel atómico, que Feynman alguna vez consideró un sueño, es una realidad con la evolución de STM. Una rama 
importante del STM fue el AFM para el mapeo de superficies de muestras aislantes. En los últimos años, AFM ha 
permitido a los investigadores obtener imágenes y analizar superficies complejas a escalas microscópicas y nanoscópicas. 


La invención del AFM por Gerd Binnig, Calvin Quate y Christopher Gerber abrió nuevas oportunidades para la caracterización de 
una variedad de materiales, y son posibles muchas aplicaciones industriales. Las observaciones AFM de superficies de 

películas delgadas brindan a los científicos una "imagen" de la topografía y morfología de la superficie y de cualquier defecto 
visible. La creciente importancia de las películas ultrafinas para la grabación magnética en sistemas de discos duros requiere una 
comprensión profunda de los mecanismos fundamentales que ocurren durante el crecimiento. 


m Procesamiento inducido por haz de electrones enfocados 


El procesamiento inducido por haz de electrones enfocados (FEBIP) es una técnica litográfica (de impresión) en desarrollo 
utilizada en nanotecnología. Utiliza un haz de electrones (de un STM) para descomponer transitoriamente (por períodos 
cortos) las moléculas adsorbidas en condiciones de bajo vacío (Figura 22.80). Esto tiene como objetivo permitir la 


construcción de estructuras tridimensionales en dimensiones de escala de un solo nanómetro. 


FEBIP puede provocar grabado o deposición superficial dependiendo de los productos formados. 
durante la interacción del haz de electrones con las moléculas precursoras. Cuando los productos de descomposición 
reaccionan con el sustrato para formar especies volátiles, el material se elimina de la superficie en un proceso denominado 
grabado inducido por haz de electrones. 

Por el contrario, la deposición ocurre cuando la descomposición estimulada por electrones produce sustancias no volátiles. 
fragmentos en un proceso llamado deposición inducida por haz de electrones. Prácticamente cualquier forma de 
nanoestructura se puede producir con precisión utilizando este método. Es análogo a una impresora tridimensional. Es 
una herramienta potencial para la nanofabricación de imanes, cables, engranajes y motores, todo a nanoescala. Cuando las 
estructuras se depositan dentro de un microscopio electrónico, se pueden obtener imágenes mediante microscopía electrónica 


de barrido o microscopía electrónica de transmisión de barrido. 
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procesamiento inducido 


m Figura 22.81 Nanotubos de carbono 
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haz de electrones enfocado 


e precursor 


O producto volátil precursor gaseoso 


Q producto metalico Q % 


» . 
AAAA A A ADS 


adsorción sustrato creciente adsorbido 


CANO 
A 


toda la vida depósito monocapa 


m Fullerenos 


Los fullerenos son una forma estructural (alótropo) de carbono puro. En teoría, se puede diseñar una amplia 

gama de formas moleculares a nivel molecular utilizando fullerenos. La estructura del carbono 60 
(buckminsterfullereno, C60) se analizó en el capítulo 4. La adición de pentágonos a la estructura hexagonal del 
grafito permite que los átomos de carbono formen una jaula cerrada, aproximadamente esférica. El descubrimiento y 
síntesis del C60 fue uno de los avances clave en la nanoquímica. Se han caracterizado C70 y una gama 

de fullerenos más pequeños y más grandes. 

El carbono 60 es una sustancia molecular simple o covalente molecular y exhibe propiedades típicas de 
esa clase de sustancias. A diferencia de otras formas de carbono, los fullerenos pueden ser solubles. C60 es rosa y 
C70 es rojo en solución. Las interacciones entre las moléculas de disolvente y la superficie de la jaula son 
energéticamente más favorables que las interacciones entre moléculas de C60 adyacentes. 

Las propiedades del C60 son una combinación de propiedades microscópicas y macroscópicas o a 
granel. El enlace dentro de una sola molécula de buckminsterfullereno es muy fuerte. Es muy poco probable que 
la molécula de carbono 60 se aplaste o deforme fácilmente durante una colisión, por lo que la molécula en sí 
podría describirse como "dura". Sin embargo, el hecho de que el carbono-60 tenga un punto de sublimación bajo 
sugiere que debería tener las propiedades típicas de un compuesto cuyas fuerzas intermoleculares son 
principalmente fuerzas de London (dispersión). Entonces, en una muestra masiva, esperaríamos que el C60 
fuera blando, como un hidrocarburo policíclico como el antraceno (C14H10), que consta de tres anillos de benceno 
fusionados. 

En C60 , todos los átomos de carbono están unidos por enlaces TT deslocalizados, por lo que se 
esperaría que una corriente eléctrica pasara fácilmente alrededor de la esfera molecular. Sin embargo, la 
transferencia de corriente (electrones pi) de una molécula a la siguiente no ocurre debido a la gran brecha 
de energía. En forma masiva, las muestras de la molécula más simple que contienen electrones pi 
deslocalizados (como el benceno) son buenos aislantes, aunque la RMN muestra que los electrones 
se mueven fácilmente alrededor del anillo aromático dentro de cada molécula (una corriente de anillo). 


mm mmNanotubos 


Tras el descubrimiento del C60, toda una familia de nanotubos de carbono estructuralmente relacionados 
fue descubierto. Se parecen a una lámina de grafito enrollada, con los átomos de carbono dispuestos 
en hexágonos repetidos (figura 22.81). Los nanotubos, que tienen un diámetro de 1 nm, pueden cerrarse 
en ambos extremos si hay pentágonos en la estructura. 

Se ha producido toda una serie de moléculas basadas en carbono, incluidas estructuras con múltiples 
paredes de tubos concéntricos. Se ha demostrado que los nanotubos de carbono tienen propiedades muy útiles. Los 
haces de nanotubos de carbono tienen resistencias a la tracción entre 50 y 100 veces mayores que las del hierro 
debido al fuerte enlace covalente dentro de las paredes del nanotubo. Diferentes nanotubos tienen diferentes 
propiedades eléctricas porque a nanoescala el comportamiento de los electrones es muy sensible a las 
dimensiones del tubo. Algunos nanotubos son conductores y otros son semiconductores. 
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m Figura 22.82 Un ejemplo de una 
Estructura de 'nanobud": un fullereno 


'brotando' de un nanotubo de carbono 


de 


Sus propiedades también pueden alterarse atrapando diferentes átomos dentro de los tubos. Por 
ejemplo, se puede insertar cloruro de plata en un tubo y luego descomponerlo con la luz para formar una 
capa interna de plata. El nanotubo resultante es un fino conductor eléctrico metálico. Como estos nanotubos 
tienen áreas superficiales relativamente grandes y pueden fabricarse con dimensiones específicas, tienen el 
potencial de ser catalizadores heterogéneos muy eficientes y selectivos en tamaño. Sus propiedades 
mecánicas (rigidez, resistencia, tenacidad), térmicas y eléctricas sugieren una amplia variedad de aplicaciones, 


desde baterías y pilas de combustible hasta fibras y cables, pasando por productos farmacéuticos y materiales 
biomédicos. 


Dos tipos de nanotubos 


Hay dos tipos principales de nanotubos de carbono: los nanotubos de carbono de pared simple y los nanotubos 
de carbono de pared múltiple. La mayoría de los nanotubos de pared simple tienen un diámetro cercano a 1 nm, 
con una longitud de tubo que puede ser miles de veces más larga. De hecho, los nanotubos de pared simple 
pueden alcanzar una longitud de más de 1 cm. La estructura de un nanotubo de pared simple se puede visualizar 
envolviendo una capa de grafito de un átomo de espesor llamada grafeno en un cilindro. Un grafeno es una 
hoja única bidimensional de átomos de carbono unidos por enlaces sp2. 

Un nanotubo de pared simple es cilíndrico y al menos un extremo generalmente está cubierto con un 
hemisferio de estructura de carbono 60. El diámetro del nanotubo tiene sólo unos pocos nanómetros de ancho y 
puede extenderse hasta 50 um de longitud. Los nanotubos tienen las siguientes propiedades físicas, químicas y 
mecánicas que los convierten en un nanomaterial potencialmente útil: 

n Conductividad eléctrica: dependiendo de su estructura precisa, los nanotubos de carbono pueden ser 
conductores metálicos o semiconductores. Los electrones pueden viajar mucho más rápido en los 
nanotubos que en los metales y no se disipan ni se dispersan. Los nanotubos de carbono podrían 
encontrar un uso importante en circuitos conductores, ya que pueden sostener una densidad de corriente 
de hasta 109 Acm-2 (en comparación con el cobre de 106 Acm-2). 


n Conductividad térmica: la conductividad térmica de los nanotubos es superior a la del diamante. Esto a 
pesar de que el diamante, un aislante eléctrico, es un excelente conductor térmico porque las mayores 
vibraciones causadas por el calor se transfieren rápidamente a través de una estructura en la que todos los 
átomos están unidos entre sí en una extensa red. En algunas pruebas, se ha demostrado que los nanotubos 


tienen una conductividad térmica al menos dos veces mayor que la del diamante. 


n Mecánico: los nanotubos son la fibra más rígida, fuerte y resistente que se conoce actualmente. Con su pequeño 
tamaño, los nanotubos son seis veces más ligeros que el acero pero hasta 100 veces más resistentes, lo que 
les confiere una relación resistencia:peso 600 veces mayor que la del acero. 


Los nanotubos de carbono descritos aquí se forman curvando láminas individuales de grafito, 
también conocido como grafeno. El grafeno (Capítulo 4) es un plano atómico único de grafito, 
que está lo suficientemente aislado de su entorno como para considerarse independiente. Es el 
material más fino conocido y el más fuerte jamás medido. 
El grafeno puede soportar densidades de corriente eléctrica seis órdenes de magnitud superiores 
a las del cobre, y también muestra una conductividad térmica y una rigidez récord. El grafeno puede 
adsorber y desorber diversos átomos y moléculas, por ejemplo NO2 y NH3. 

El grafeno es una lámina plana de un átomo de espesor formada por átomos de carbono unidos por enlaces sp2. 
dispuestos en una red cristalina hexagonal. 

Los nanotubos de carbono de pared simple pueden considerarse cilindros de grafeno; algunos 
tienen una tapa hemisférica de grafeno (que incluye seis pentágonos) en uno o ambos extremos. 
La manipulación del grafeno y los fullerenos significa que se puede construir una amplia gama de 
estructuras novedosas, incluidos los "nanobuds" (Figura 22.82). 


Estructura y propiedades físicas de los nanotubos de carbono. 


El cilindro o tubo principal de un nanotubo de carbono está compuesto de átomos de carbono dispuestos en 
hexágonos (esencialmente una sola capa de grafito (grafeno) curvada en un tubo de extremo abierto). 
Sin embargo, se necesitan pentágonos para cerrar la estructura en los extremos y formar nanotubos cerrados. 
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La molécula de nanotubo se mantiene unida mediante fuertes enlaces covalentes carbono-carbono que se extienden a lo 
largo del nanotubo. Se pueden formar tubos de pared simple o múltiple hechos de nanotubos concéntricos (es decir, un tubo dentro de 
un nanotubo más grande). 
Los nanotubos de carbono largos son conductores y esto se debe a la presencia de electrones deslocalizados. 
que se mueven a lo largo de la superficie del nanotubo en presencia de voltaje. Se puede considerar que el enlace es similar al 
grafito, en el que cada átomo de carbono (hibridación sp2 ) contribuye con 


un electrón a la "nube" de electrones deslocalizada. 


de w En la figura 22.83 se muestra una posible representación de fórmula 
esquelética de una capa de grafito o una molécula de grafeno en forma 
Kekulé localizada como en compuestos aromáticos, como el benceno. 
d ale ade La longitud del enlace carbono-carbono (C-C) en el grafito o grafeno es de 
0,142 nm, que se encuentra entre un solo carbono- 
longitud del enlace de carbono de 0,154 nm y un doble enlace carbono- 
dl ZA g sl > a carbono (C = C) de 0,134 nm. El orden de los enlaces carbono-carbono en 
a Figura 22.83 Fórmula esquelética del grafito o grafeno el grafito o el grafeno es 1,33, porque cada átomo de carbono utiliza tres 
electrones de valencia para formar enlaces simples; el cuarto electrón de 
valencia está deslocalizado. 
El orden de los enlaces es 1,5 en el benceno (Capítulo 20), el promedio de un enlace simple carbono-carbono 
(orden de enlace 1) y doble enlace carbono-carbono (orden de enlace 2), pero también hay un enlace C-H. 
El ángulo del enlace C — C — C es exactamente de 120 °, para los hexágonos de carbono planos (debido a la presencia de tres centros 
de carga negativa). En el grafito, las capas anulares hexagonales planas de átomos de carbono están separadas por 0,335 nm. Los 
nanotubos son esencialmente una sola capa de grafito (o una molécula de grafeno) envuelta para formar una molécula alargada en 


forma de tubo; sólo consisten en anillos hexagonales a lo largo de los lados de los nanotubos. 
24 Descubra las formas 


en zigzag, quirales 
y de sillón de los La resistencia a la tracción de los nanotubos de carbono es excepcionalmente alta debido a los fuertes enlaces covalentes 


nanotubos de carbono. que mantienen unidos los átomos de carbono. Los átomos de carbono son relativamente pequeños y el solapamiento de orbitales 


entre átomos adyacentes es eficaz. Se forman enlaces cortos y fuertes con carácter de doble enlace parcial. 


En el año 2000, se probó que un nanotubo de carbono de paredes múltiples tenía una resistencia a la tracción de 
63 GPa. En comparación, el acero con alto contenido de carbono tiene una resistencia a la tracción de aproximadamente 1,2 GPa. 
Bajo una tensión de tracción excesiva, los tubos sufrirán una deformación plástica, lo que significa que la deformación es 


permanente. 


ascensor espacial 


La colaboración internacional en la exploración espacial está creciendo. ¿Sería factible o deseable un ascensor espacial con 
nanotubos de carbono? ¿Cuáles son las implicaciones? 

Un ascensor espacial (Figura 22.84) es un tipo propuesto de sistema de transporte espacial. Él 
Consistiría en un cable en forma de cinta (correa) anclado a la superficie de la Tierra y que se extendería hacia el 
espacio. Está diseñado para permitir el transporte de vehículos a lo largo del cable desde la superficie de la Tierra 
directamente al espacio u órbita, sin el uso de grandes cohetes. El cable estaría bajo tensión debido a la gravedad, que 


es más fuerte en el extremo inferior, y a la fuerza centrífuga que actúa en el extremo superior. 


El cable tendría que estar hecho de un material muy ligero pero muy resistente. Un compuesto de nanotubos de 
carbono o una cinta de grafeno podrían ser un material adecuado. Un ascensor espacial reduciría en gran medida el 


coste de transportar carga y seres humanos al espacio. Esto ampliaría las posibilidades para el turismo espacial, la 


investigación científica e incluso la colonización espacial. 


m Figura 22.84 Posible El uso de un ascensor espacial también reduciría la contaminación y los desechos espaciales provocados por el uso de 


a x cohetes. 
diseño de un ascensor espacial 
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Ribosomas y motores moleculares. 


El autoensamblaje es un ejemplo importante del enfoque "de abajo hacia arriba" en nanotecnología. Es la formación espontánea de 
estructuras moleculares precisas y bien definidas a partir de moléculas pequeñas. 

La naturaleza proporciona una serie de ejemplos de estructuras autoensambladas, como virus, ribosomas (lugares de síntesis 

de proteínas en las células) y membranas celulares, que se forman mediante el reconocimiento 
molecular que implica formas complementarias y fuerzas intermoleculares favorables. Los 
ribosomas se encuentran en todas las células, incluidas las bacterias, y constan de varias 
moléculas de proteínas y ARN diferentes que se autoensamblan en dos subunidades. Cuando 

se les suministra ARN mensajero y aminoácidos, los ribosomas generarán proteínas en un 
proceso conocido como traducción. La estructura de los ribosomas se ha resuelto mediante 


cristalografía de rayos X. 


En los últimos años, los químicos han desarrollado una serie de síntesis elegantes 
que han dado como resultado la formación de una variedad de estructuras moleculares 
diferentes, muchas de las cuales podrían formar la base de futuras "máquinas moleculares" 
y "motores moleculares". 
En 1999, un grupo de investigación de los Países Bajos realizó el primer experimento molecular. 
motor (Figura 22.85). El motor funciona con luz y la molécula gira alrededor de un doble enlace 


carbono-carbono. Los grupos a ambos lados del doble enlace son idénticos y la radiación 


ultravioleta hace que experimenten una isomerización cis-trans . Debido al gran tamaño de los 


m Figura 22.85 El primer sistema molecular impulsado por luz. grupos, que son quirales, el motor puede girar en una sola dirección. 


motor 


Síntesis de nanotubos de carbono. 
Los métodos para sintetizar nanotubos de carbono incluyen descarga por arco, deposición química de vapor (CVD) y 
desproporción de monóxido de carbono a alta presión (HiPCO). Inicialmente se utilizó la descarga por arco para producir fullerenos 


(C60 y C70) , pero también se forman nanotubos. Implica vaporizar eléctricamente la superficie de un electrodo de grafito (usando una 


gran corriente) o descargar un arco eléctrico a través de electrodos metálicos en un solvente de hidrocarburo formando un pequeño 


depósito en forma de varilla en el ánodo. 


Descarga de arco mediante electrodos de grafito. 


Se colocan dos barras de grafito a aproximadamente 1 mm de distancia entre sí en una campana 
de vidrio con gas inerte (originalmente helio, pero también se usa argón). Una gran corriente continua (CC) 


produce una descarga de alta temperatura (chispa) entre los dos electrodos de grafito, vaporizando 


varilla de grafito partes de un ánodo de carbono (electrodo positivo) y formando un pequeño depósito en forma de varilla en el 


electrodo cátodo de carbono (electrodo negativo) (Figura 22.86). 
El ánodo puede contener pequeñas cantidades de un metal de transición para actuar como 
deposito de catalizador. Si se utilizan electrodos de grafito puro, tiende a favorecerse la formación de nanotubos de 
fullerenos varilla de grafito paredes múltiples. La presencia de níquel, cobalto o itrio (un lantanoide) favorece la formación de 


electrodo 


y nanotubos nanotubos de pared simple. 


Sin embargo, el método de descarga por arco necesita un sistema de vacío a gran escala y una 
sustitución frecuente de los electrodos de grafito, porque los electrodos se consumen como fuente de carbono 
de los nanotubos de carbono mediante la descarga por arco. 


Figura 22.86 Método de descarga de í PEE E dea de 
ds E El método de descarga de arco no se basa en la oxidación ni en ningún proceso electroquímico, 


arco para nanotubos de carbono 
ya que el arco eléctrico se necesita simplemente para vaporizar el grafito, de modo que se puedan formar 


producción . a Li , 
nanotubos de carbono o fullerenos a partir de vapor de carbono (principalmente átomos de carbono gaseosos). 


Descarga de arco mediante electrodos metálicos. 


Se pueden utilizar electrodos de níquel o hierro para la descarga en un disolvente hidrocarbonado, por ejemplo metilbenceno 
(C6H5CH3) o ciclohexano (C6H12). El disolvente orgánico es la fuente de átomos de carbono a medida que el hidrocarburo se 
descompone mediante el arco eléctrico y se produce hollin en el ánodo (lo que ocurre con el metilbenceno) o se dispersa a través 
del disolvente. 

Dado que los electrodos metálicos tienen una alta resistencia mecánica, el consumo de los electrodos es insignificante y no es 
necesario el cambio de los electrodos. De este modo, la descarga de arco con electrodos metálicos en el método de los hidrocarburos 


permite la síntesis continua de nanotubos de carbono. 
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La producción de carbono a partir de disolventes de hidrocarburos en descarga de 
arco por oxidación en el ánodo. 


En el uso de un disolvente de hidrocarburo, es el disolvente y no los electrodos la fuente de carbono. Para obtener 
carbono a partir de un hidrocarburo, el carbono del disolvente, como el ciclohexano o el tolueno, se oxida y, por tanto, el 
carbono se forma en el ánodo. En este caso, la descarga de arco funciona sobre el disolvente y no sobre un electrodo de 
grafito. El disolvente y el metal utilizados para el electrodo parecen tener cierta influencia en la producción de 


nanopartículas. El metilbenceno con los electrones pi en el anillo de benceno tiene un rendimiento mayor que el ciclohexano, 


que está formado por carbonos con enlaces simples. 
25 Infórmate sobre 


Fimsiodords Deposición química de vapor 
ablación 


A ido En la deposición química de vapor (CVD), los átomos de carbono se depositan sobre un sustrato inerte. 
láser para sintetizar 


nanotubos de carbono. Esto se hace mediante la descomposición de un hidrocarburo gaseoso, como metano, etino o monóxido de carbono, 


o incluso un alcohol, en presencia de un catalizador de metal de transición. Los enlaces C-H en las moléculas en fase 
gaseosa se disocian mediante descarga de plasma o calor. En efecto, el hidrocarburo sufre un "craqueo" y los átomos 
de carbono gaseosos se difunden hacia un sustrato inerte (a menudo zeolita) que está cubierto con una superficie 
catalítica. El catalizador suele ser hierro, níquel o cobalto y se fija al sustrato mediante calentamiento o grabado (debido 


a la acción de los radicales hidroxilo « OH). 


El sustrato se calienta en un horno a más de 600°C y se introduce gradualmente el gas hidrocarburo o alcohol. 
Las moléculas gaseosas se descomponen y los átomos de carbono forman nanotubos en la superficie del sustrato. El 
aparato (Figura 22.87) debe estar libre de aire para evitar la formación de dióxido de carbono y monóxido de 
carbono. Los átomos de carbono se difunden al sustrato por difusión y forman nanotubos de pared simple o de paredes 
múltiples dependiendo de las condiciones. 


Olas de calor 


barco de cuarzo 
tubo de cuarzo 


presión 
sensor 


Entrada de Gas sin gas 


(escape) 


sustrato con 


Catalizador 


C2H2N2 _ 


horno 


m Figura 22.87 Deposición química de vapor (CVD) 


El metano o el monóxido de carbono se calientan a más de 900 *C para formar nanotubos de carbono de pared simple, pero 
si el etino se calienta a 700 °C se forman nanotubos de carbono de paredes múltiples. Los nanotubos de pared simple 
tienen una entalpía de formación (por átomo de carbono) más alta que los nanotubos de carbono de paredes múltiples. 

Un método de CVD es la desproporción de monóxido de carbono a alta presión (HiIPCO). En una reacción de 
desproporción la misma sustancia se oxida y se reduce. En HiPCO se suministra continuamente gas monóxido de 
carbono caliente a alta presión (50 atmósferas de presión) a la mezcla de reacción. También se alimenta el catalizador 
hierro pentacarbonilo(0), Fe(CO)5 . 

Durante este proceso, el pentacarbonilo(0) de hierro reacciona para producir nanopartículas de hierro: 


Fe(CO)5(g) — Fe(s) + 5C0O(g) 


Las nanopartículas de hierro proporcionan una superficie de nucleación para la transformación del monóxido de carbono 
en carbono durante el crecimiento de los nanotubos. 


1 
xCO(g) > nanotubos de carbono (s) + ¿XCO2(9) 
donde x suele ser 6000, lo que da un nanotubo de carbono que contiene 3000 átomos de carbono. 
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No se necesita sustrato y la reacción puede tener lugar con una alimentación continua, lo que lo 


hace adecuado para la producción a escala industrial. En HiPCO, el monóxido de carbono se reduce a 
carbono, que forma nanotubos, y también se oxida a dióxido de carbono (que se elimina): 


Fe(CO)5 


2C0(9) ——— C(s) + CO2 (g) 


Deducción de ecuaciones para la producción de átomos de carbono a partir de HiPCO. 


La reacción de Boudard es responsable de la formación de átomos de carbono durante HiPCO: 


2C0(9) > C(s) + CO2(9) 


Esta es una reacción de desproporción que implica un cambio en el número de oxidación del carbono de +2 a 
0 (en carbono elemental) y +4 (en dióxido de carbono). 


Explicación de por qué es necesario un gas inerte, y no oxígeno, para la preparación 
CVD de nanotubos de carbono 


Es necesario un gas inerte para la preparación CVD de nanotubos de carbono. La presencia de oxígeno daría 


como resultado la combustión (oxidación) de los átomos de carbono a óxidos de carbono. De este modo 
se impide la síntesis de nanotubos de carbono. Se utiliza un gas inerte, ya sea un gas noble o nitrógeno, 
para desplazar el oxígeno del aire y evitar la oxidación. 


Desproporción de 
monóxido de carbono a 


Deposición química de alta presión. 
Técnica Descarga de arco Ablación laser vapor (CVD) (HIPCO) 
Fecha de 1992 1995 1993 de nanotubos 1999 
publicación 
Método Utiliza el calor de un horno 


Método alternativo 


La descarga de plasma eléctrico 
vaporiza un electrodo de 

grafito y lo deposita sobre el otro 
electrodo (a unos pocos milimetros 


de distancia) en forma de nanotubos 


de pared simple o múltiple. 


En un disolvente de hidrocarburo 


utilizando electrodos metálicos. 


El pulso láser se 
absorbe y vaporiza 


la superficie del grafito, 
formando átomos de 


carbono gaseosos. 


Onda continua en lugar 


de láser pulsado 


para descomponer un 
hidrocarburo gaseoso 

en átomos de carbono, que se 
depositan sobre un sustrato que 
contiene un catalizador de metal 


de transición grabado. 


Descarga de plasma en su lugar 


Átomos de carbono producidos 
en la reacción de desproporción 

a partir de monóxido de 

carbono en presencia de Fe(CO)5 
vaporizado 


catalizador para producir 
nanotubos 


Catalizador de cobalto- 


molibdeno en lugar de Fe(CO)5 


complejo 

Condiciones Atmósfera de baja presión de Atmósfera de baja presión Catalizador grabado y Alta presión de monóxido de 

específicas gas inerte (generalmente helio); de gas inerte; flujo gaseoso; depositado sobre el sustrato; carbono; temperatura 
temperatura de los electrodos temperatura CH4, C2H2 o CO; >1000°C para craquear 
>3000°C; gran corriente aproximadamente temperatura >1000°C para las moléculas de hidrocarburos 
(100A) pasado a través de 2000°C crackear hidrocarburos o (menor en presencia de 
electrodos descomponer CO Catalizador de Co-Mo 

Producir Alrededor del 50% por lote de Alrededor del 70% por lote Alrededor de 50%; Rendimiento superior al 95 %, se 
electrodos de grafito; reemplazado antes de reemplazar Grandes cantidades puede utilizar de forma continua 
cada vez; alrededor de 10 g por día el electrodo; grafito en producidas (más de 1000 con flujo de gas y produce 

polvo; menos de 1 g por día kg) debido al flujo continuo aproximadamente 1 kg por día. 
y al tamaño del sustrato. 
Ventajas Principalmente nanotubos cortos Paquete de Relativamente fácil de escalar a Rendimientos muy altos; Pocas 


Desventajas Nanotubos pequeños con orientaciones (quiralidad) y 


sin defectos 


tamaños aleatorios; difícil de 


purificar 


nanotubos de pared 
simple de muy alta calidad 


que se pueden producir con 
los diámetros deseados 


la producción industrial. 


(mediante el control de las condiciones) 


Muy caro (alto costo) 


m Tabla 22.3 Resumen de métodos de producción de nanotubos de carbono 


Produce nanotubos en su 
mayoría largos de paredes 
múltiples; Difícil separar 

los nanotubos de pared simple 
de los de pared múltiple. 
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NEU coa ERA AE recimiento de nanotubos 


No se conoce con exactitud cómo se forman los nanotubos de carbono. El mecanismo de crecimiento (Figura 
22.88) sigue siendo objeto de debate e investigación activa, y podría estar funcionando más de un 
mecanismo durante la formación de nanotubos de carbono. 


a 
Ag St y Y o 

CxHy CxHy CxHy CxHy 
y e L 


extrusión o crecimiento de raíces 


el crecimiento se detiene 


hil 


m Figura 22.88 Visualización de posibles mecanismos de crecimiento de nanotubos. Se forma un precursor sobre el catalizador 


crecimiento de la punta 


metálico. El carbono se difunde por los lados dejando libre la parte superior, dando como resultado el núcleo hueco del 
nanotubo. A partir de esto se forma una estructura de carbono en forma de varilla. En el crecimiento de base (extrusión), 
el nanotubo crece hacia arriba a partir de la partícula de metal que permanece unida al catalizador. En el crecimiento de la 


punta, la partícula se desprende y permanece en la parte superior del nanotubo en crecimiento. 


Uno de los mecanismos propuestos consta de tres pasos. Primero un precursor de la formación. 
de nanotubos y fullerenos, se forma una molécula de C2 en la superficie de la partícula de catalizador 
metálico. A partir de esta molécula inestable, se forma rápidamente una molécula de carbono en forma de 
varilla. Luego se produce una lenta conversión de su pared en grafeno. Este mecanismo se basa en 
observaciones realizadas con un microscopio electrónico de transmisión en diferentes momentos de la síntesis. 
El crecimiento real del nanotubo de carbono parece ser el mismo para todas las principales técnicas sintéticas. 
Existen varias teorías propuestas como mecanismo de crecimiento de los nanotubos. Uno sugiere que las 
partículas de catalizador metálico estén soportadas sobre grafito u otro sustrato. Se supone que las partículas 
del catalizador son esféricas o en forma de pera, en cuyo caso la deposición tendrá lugar sólo en la mitad de 
la superficie. El carbono se difunde a lo largo del gradiente de concentración (de mayor a menor) y se deposita 
en la mitad opuesta, alrededor y por debajo del diámetro de bisección. Sin embargo, no precipita desde 
el vértice del hemisferio, lo que explica el núcleo hueco característico de estos filamentos. Para los metales 
soportados, los filamentos se pueden formar por extrusión (también conocido como crecimiento de base), en el 
que el nanotubo crece hacia arriba a partir de las partículas metálicas que permanecen adheridas al 
sustrato, o las partículas se desprenden y se mueven en la cabeza del nanotubo en crecimiento (crecimiento 
de la punta). ). Dependiendo del tamaño de las partículas del catalizador, se cultivan nanotubos de pared simple 
o de pared múltiple. En la descarga de arco, si no hay catalizador presente en el grafito, se desarrollarán 
nanotubos de carbono de paredes múltiples sobre las moléculas de C2 que se forman en el plasma. 
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26 Descubra lo que 


ocurrió en Seveso, Italia, 


en el contexto 
de las dioxinas. 


Cuestiones regulatorias y de seguridad en nanotecnología 


Algunos estudios han demostrado que la inhalación de polvo de nanopartículas puede ser tan dañina como la inhalación de amianto. 
¿Debería regularse la nanotecnología o esto obstaculizará la investigación? 

Ha habido propuestas para una regulación más estricta de la nanotecnología, lo que se ha producido junto 
con un creciente debate sobre los riesgos de la nanotecnología para la salud y la seguridad humanas. Ha 
habido un considerable debate sobre quién es responsable de la regulación de la nanotecnología. En la mayoría 
de los países habrá agencias reguladoras que cubrirán algunas nanotecnologías y productos y procesos, en diversos 
grados. Es necesario que existan regulaciones para evaluar y controlar los riesgos asociados con la liberación de 
nanopartículas y nanotubos. No hay financiación suficiente para los riesgos para la salud y la seguridad humana 
asociados con la nanotecnología y, como resultado, muchas partes interesadas, incluidos científicos, han pedido la 
aplicación del principio de precaución con plazos más largos para la aprobación del mercado, un etiquetado más 
informativo y el desarrollo de datos de seguridad adicionales. Existe un riesgo particular de que se liberen nanopartículas 
o nanotubos durante la eliminación, destrucción y reciclaje y, por lo tanto, se necesitan regulaciones sobre el final de 
su vida útil para los productos basados en nanopartículas. 


Enlace TdC 


Algunas personas están preocupadas por las posibles implicaciones de la nanotecnología. ¿Cómo evaluamos las posibles 
consecuencias de futuros desarrollos en esta área? ¿El conocimiento que necesitamos está disponible públicamente o confiamos 
en la autoridad de los expertos? 


No hay duda de que la nanoquímica está proporcionando a los científicos y químicos de materiales estructuras atómicas y 
moleculares increíblemente útiles con una amplia gama de posibles aplicaciones industriales. Sin embargo, como todos los nuevos 
descubrimientos y sus aplicaciones al mundo de la tecnología, la naturaleza muy novedosa de estos nuevos materiales plantea 
problemas e implicaciones de seguridad. El efecto de las nanopartículas en el cuerpo es difícil de predecir y comprender, y los 
efectos a largo plazo sobre nuestra salud y bienestar son bastante desconocidos. Dado que las propiedades de las 

nanopartículas no son tan conocidas ni tan fáciles de predecir, existe la preocupación de que las nanopartículas puedan tener 
efectos secundarios nocivos no descubiertos si, por ejemplo, se inhalan o se ingieren por vía oral, por lo que es posible que 

haya problemas de salud y seguridad que no se tengan en cuenta. aún completamente comprendido. Existen preocupaciones 
genuinas sobre la salud y las regulaciones sobre toxicidad son difíciles de aplicar, ya que las propiedades de los nanomateriales 
dependen del tamaño de las partículas. En realidad, debe haber efectos desconocidos para la salud porque todos los materiales 
nuevos conllevan nuevos riesgos para la salud. Existe la preocupación de que el sistema inmunológico humano pueda estar 
indefenso frente a partículas de tamaño nanométrico. Esto plantea responsabilidades para las industrias de nanotecnología, lo que 
a su vez plantea cuestiones políticas, por ejemplo, para la educación y el debate públicos informados y para que el público participe 
en discusiones políticas sobre decisiones relacionadas con la nanotecnología. 


22.7 Impacto ambiental — plásticos — aunque materiales 
La ciencia genera muchos productos nuevos útiles. Existen desafíos asociados con el 


reciclaje y los altos niveles de toxicidad de algunos de estos materiales. 


La nueva disciplina de la ciencia de los materiales ha desarrollado muchos materiales y productos útiles, pero plantea 
desafíos asociados con el reciclaje y la naturaleza peligrosa de algunos materiales nuevos. 

Los plásticos se componen principalmente de átomos de carbono e hidrógeno, aunque los halógenos, el nitrógeno y 
También puede haber oxígeno. Tienen fuertes enlaces covalentes a lo largo de la cadena, por lo que los plásticos 
no se descomponen fácilmente y son relativamente estables. Algunos polímeros orgánicos pueden disolverse en 
disolventes orgánicos, pero los plásticos generalmente son resistentes al ataque de ácidos y agua. 

Muchos se degradan lentamente por oxidación, acelerada por la radiación ultravioleta presente en la luz solar, y la 
mayoría no son biodegradables. Las poliamidas y los poliésteres sufrirán una lenta hidrólisis por ácidos y álcalis. La 
hidrólisis sólo es significativa a altas concentraciones y temperaturas. 

Algunos polímeros de adición, como el cloruro de polivinilo (PVC), contienen cloro y liberan cloruro de 
hidrógeno (HCI) o dioxinas (algunas de las cuales son tóxicas) cuando se queman en el aire. Durante la descomposición 
térmica del PVC se forman benceno e hidrocarburos insaturados. 

La presencia de plastificantes volátiles es otro problema medioambiental asociado a algunos plásticos 
(principalmente PVC y acetato de celulosa), ya que pueden evaporarse o lixiviarse del plástico. Los ésteres de ftalato 
se utilizan a menudo como plastificantes y, aunque son menos tóxicos que las dioxinas, se sabe que alteran el 
sistema endocrino, lo que provoca cambios celulares y genéticos en los peces. Se están desarrollando 
plastificantes más seguros con mejor biodegradabilidad y menos efectos bioquímicos, por ejemplo el citrato de trietilo. 
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Los plásticos sin cloro también se están utilizando como sustitutos del PVC, incluidos el polietileno de alta densidad, 
el polipropileno y el poliisobutileno. En caso de incendio, estos plásticos libres de halógenos no liberarán dioxinas ni cloruro de 


hidrógeno (que forma ácido clorhídrico en presencia de agua). 


m Deducción de la ecuación para cualquier reacción de combustión dada 


Las siguientes ecuaciones describen la combustión completa de polietileno puro y PVC. 


(CH2)n + 11 202 > nCO2 + nH20 
(CH2CHCI)n +21 n02>2nC02 + nHCI+nH20 


Residuos plásticos marinos 


«Y Los océanos tienen corrientes giratorias o giros, cada uno con un punto de calma en el centro. Hay cinco giros principales y 
son causados por el efecto Coriolis debido a la rotación de la Tierra. En el centro de estos giros se acumulan lodos químicos y 


basura plástica flotante, incluidas partículas microscópicas (Figura 22.89). 


Una sugerencia para limpiar los giros sería utilizar las corrientes superficiales para dejar que los escombros se 
desplacen hacia brazos y plataformas de recolección de barcos especialmente diseñados. De esta forma los 
costes de funcionamiento serían prácticamente nulos y la operación sería tan eficiente que incluso podría resultar 


rentable. 


mam Compuestos organohalogenados Hay varios compuestos 


a Figura 22.89 Basura flotante en un organohalogenados que se encuentran como contaminantes en el agua y la atmósfera. Los organismos marinos, 


giro oceánico especialmente las algas, actúan como fuentes naturales de organohalogenados atmosféricos. 


Dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) y dibenzofuranos policlorados (PCDF) 
son compuestos contaminantes con las fórmulas generales que se muestran en la figura 22.90. Se cree que muchos 
son tóxicos; uno de los más conocidos es el 2,3,7,8-TCCD o 'dioxina". 


a oh b oh cO_ 
cin oh oh 
clm 


m Figura 22.90 Estructuras generalizadas de a PCDF, b PCDD y c dioxina (donde m y n se refieren a diferentes 


números de átomos de cloro) 


Los PCDD y PCDF ingresan a la atmósfera desde muchas fuentes, incluidos motores de automóviles, incineradores de 
desechos y producción de acero y otros metales. La fuente más importante es probablemente la quema de residuos 
domésticos en antiguas incineradoras de residuos municipales. Los PCDD y PCDF se forman cuando el plástico PVC se 
quema en presencia de metales, que actúan como catalizadores. También se pueden formar cloruro de hidrógeno, monóxido 


de carbono y carbono durante la combustión del PVC (aunque los incineradores modernos tienen depuradores). 


Las dioxinas y otros PCDD pueden ingresar a los humanos a través del consumo de alimentos, específicamente pescado, 
carne y productos lácteos (leche), ya que las dioxinas son solubles en grasa y pasan fácilmente a través de la cadena alimentaria. 
La lactancia materna provoca la transmisión de dioxinas de la madre al niño. Las dioxinas también están presentes en el humo 
del cigarrillo. 

Las dioxinas se acumulan en los tejidos grasos con el tiempo en un proceso conocido como bioacumulación. Pequeño 
las exposiciones repetidas pueden eventualmente resultar en altos niveles de concentración. Las dioxinas son 
eliminadas lentamente por el organismo a lo largo de varios años. Los efectos de las dioxinas en dosis altas incluyen acné, 
desarrollo anormal de los dientes en los niños, trastornos de la tiroides, daño al sistema inmunológico, diabetes y endometriosis 
(donde las células que recubren el útero crecen fuera del útero). La exposición a las dioxinas también puede cambiar la 


proporción de nacimientos de hombres y mujeres, lo que resulta en el nacimiento de más mujeres. 
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Los bifenilos policlorados (PCB) son moléculas orgánicas sintéticas que contienen dos anillos de benceno unidos donde 


clm 
más de un átomo de hidrógeno ha sido sustituido por átomos de cloro (Figura 22.91). No tienen un anillo de 1,4-dioxina en 
cln su estructura, pero tienen el mismo efecto tóxico que las dioxinas y, por lo tanto, pueden describirse como similares a las 
dioxinas. 
m Figura 22.91 
Estructura generalizada de Los productos que contienen PCB incluyen transformadores y condensadores, aceite utilizado en motores y 
los PCB sistemas hidráulicos, materiales de aislamiento térmico, incluida la fibra de vidrio, plásticos (como plastificantes), pinturas 


a base de aceite y acabados para pisos. Sin embargo, la Unión Europea (UE) y muchos países, incluido Estados Unidos, ya 


no permiten su producción comercial. 


m El efecto de los desechos plásticos y los contaminantes orgánicos en la vida silvestre 


Los residuos plásticos son una preocupación creciente y la demanda de plásticos seguirá creciendo. Los plásticos son materiales 
muy útiles y se espera que sus aplicaciones aumenten a medida que se desarrollen más productos y plásticos nuevos para 
satisfacer las demandas. 

El aumento del uso y la producción de plástico en los países en desarrollo es motivo de especial preocupación, ya que es 
posible que la sofisticación de su infraestructura de gestión de residuos no esté lo suficientemente desarrollada para hacer frente 
plenamente a sus crecientes niveles de residuos plásticos. 

Las grandes botellas y bolsas de plástico se descomponen por la acción del sol y la abrasión del sol. 
ondas. Los animales marinos pueden confundir estos trozos más pequeños con presas. Más de un millón de aves marinas, 
mamíferos marinos y tortugas mueren cada año por ingerir plástico o enredarse en él. Los trozos más pequeños de plástico 
eventualmente forman partículas microscópicas de plástico que flotan cerca de la superficie de los océanos en giros. Otros 


efectos menos conocidos de los residuos plásticos marinos son la alteración de hábitats y el transporte de especies exóticas. 


Los contaminantes orgánicos persistentes (COP), como las dioxinas y los PCB, pueden entrar en la cadena alimentaria, 
tener efectos a largo plazo en la salud de los animales en la cadena alimentaria. Los residuos plásticos tienen la capacidad 
de atraer contaminantes, como los COP. Esto es particularmente cierto en el medio marino, ya que muchos de estos contaminantes 
son hidrófobos, lo que significa que no se mezclan con el agua. 

Sin embargo, en algunas condiciones, el plástico podría actuar como un sumidero de contaminantes, haciéndolos menos 
disponibles para la vida silvestre, particularmente si están enterrados en el fondo marino. 

A medida que los COP pasan a lo largo de la cadena alimentaria, sus concentraciones aumentan y pueden alcanzar 
niveles muy altos en los principales depredadores (Capítulo 23). Este proceso, conocido como biomagnificación, ha sido en 
gran medida responsable de la extinción o reducción significativa de la población de muchas aves rapaces y grandes 
animales marinos en todo el mundo, incluso en regiones muy distantes de los lugares donde se liberaron los COP al medio 
ambiente. La Figura 22.92 muestra los procesos de bioacumulación (aumento de la concentración de COP con el tiempo) y 


biomagnificación (aumento de la concentración de COP cuando los nutrientes ingresan a un nuevo nivel trófico (alimentación). 


m Figura 22.92 
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El símbolo internacional para reciclar, reutilizar y reducir es una tira de Mobius diseñada a finales de la década de 1960, 
pero el reconocimiento mundial de este símbolo está muy por debajo de otros símbolos. ¿Qué factores influyen en el 
reconocimiento de símbolos? 

El símbolo de reciclaje universal para material reciclable consiste en una tira de Mobius que comprende tres flechas 
cambiantes (que representan reciclar, reducir y reutilizar) que se usan para formar un triángulo (Figura 22.93). 
El símbolo fue diseñado por el estadounidense Gary Anderson, un estudiante universitario a finales de los años 1960. Fue la 
obra ganadora de un concurso de arte patrocinado por una empresa de cartón reciclado con sede en Chicago para crear 
conciencia ambiental entre las escuelas secundarias y universidades de todo el país. 

Una sola imagen o símbolo proporciona cantidades considerables de información en muy poco tiempo porque percibimos 
una imagen toda a la vez, mientras que leer o escuchar a menudo tarda mucho más en procesar la misma información. Los 


factores importantes en el reconocimiento de símbolos son los colores y las formas. 


a Eliminación de plásticos 

Los residuos plásticos pueden representar hasta aproximadamente el 10% (en volumen) de los residuos domésticos. Si 
los residuos plásticos se entierran en vertederos, permanecerán sin cambios durante muchos años. Una alternativa al 
vertido es la incineración, con posibilidad de aprovechar el calor generado. Los plásticos son productos del petróleo crudo 
(petróleo) y los desechos plásticos contienen aproximadamente la misma cantidad de energía que el petróleo crudo o el 
petróleo del que se deriva. Sin embargo, algunos plásticos se queman formando gases tóxicos, por ejemplo, cloruro de 


hidrógeno (HCI) del PVC y cianuro de hidrógeno (HCN) del polipropenonitrilo, y los incineradores deben diseñarse para eliminar 


funcionando en los pueblo$ 2H aRRRE Ie! escape. 


m Figura 22.94 
Fotooxidación de 


polialcanos terciarios 


m Reciclaje de plásticos 

Reciclar en lugar de tirarlos a un vertedero o incinerarlos es una forma obvia de reducir el impacto ambiental de los plásticos. 

La economía atómica (Capítulo 1) aumenta mientras que disminuye la necesidad de fabricar nuevos plásticos. Sin 

embargo, existen importantes desafíos para reciclar plásticos con éxito a bajo costo. Los plásticos termoestables, como los 
poliuretanos, no se pueden fundir ni reciclar; se descompondrán antes de fundirse si se calientan, por lo que no se pueden 
reprocesar. La combustión de polímeros que contienen cloro, como el PVC, puede provocar la liberación de dioxinas. 

Otra dificultad importante es que, dado que los diferentes plásticos tienen diferentes propiedades, los residuos plásticos mixtos 
tienen un uso limitado. Las mezclas de plásticos son mucho más débiles que los plásticos individuales. Los plásticos de desecho 
deben clasificarse y separarse. Los residuos plásticos más fáciles de reciclar proceden de los residuos industriales y, en 


su mayoría, son plásticos relativamente "puros". 


m Degradación de los plásticos 

Los polialquenos son alcanos de cadena lineal y, por tanto, químicamente no reactivos. Se biodegradan muy lentamente en 
el medio ambiente. Hay cepas de bacterias que pueden metabolizar los alcanos de cadena lineal una vez que han 

sido "funcionalizados” por oxidación en algún lugar de la cadena de hidrocarburos; encuentran que los alcanos de cadena 
ramificada son más difíciles de degradar. Por tanto, pueden atacar al HPE más fácilmente que al LDPE. La naturaleza 
compacta de las cadenas y la presencia de enlaces C-H terciarios más débiles permiten que la fotooxidación (Figura 22.94) 
tenga lugar más fácilmente. El policloroeteno (PVC) es menos inerte y su enlace carbono-cloro es atacado lentamente por los 


álcalis y puede sufrir escisión con la radiación ultravioleta (luz solar). 


RU M Ro R, 
csm H+O2 A OH A OO ROH — 
R uz de so! R R 


m Códigos de identificación de resina 


Los plásticos se reciclan en función de su tipo de polímero, identificado mediante un código de identificación de resina (RIC). 
Este sistema de codificación fue desarrollado por la Sociedad de la Industria del Plástico (SPI) en 1988 y utilizado 


internacionalmente. Su objetivo principal era la identificación eficiente de los tipos de polímeros plásticos, pero 
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Pronto se aplicó a la clasificación de los plásticos con fines de reciclaje. Los símbolos utilizados en el código consisten en el 

símbolo de reciclaje que encierra un número, a menudo con un acrónimo que representa el plástico debajo del triángulo. El 

número del código proporciona información sobre el tipo de polímero en lugar de su dureza, la frecuencia con la que se puede 

reciclar, la dificultad de reciclaje o el color. El número no indica qué tan difícil es reciclar el artículo ni con qué frecuencia ya se 

ha reciclado el plástico. Es un número asignado arbitrariamente que no tiene otro significado aparte de identificar el plástico específico. 


La sección 30 del folleto de datos de Química del IB proporciona una lista de RIC. 


El reciclaje es un proceso que consume mucha energía y mano de obra, ya que se realiza una clasificación preliminar. 
se hace a mano. Las botellas de plástico se pueden clasificar en polietileno, PVC y PET. Las botellas de plástico para reciclaje 
deben recogerse y separarse del resto de materiales. Se retiran las etiquetas y cualquier otro residuo y se lava el plástico con 
agua. Los residuos se clasifican automáticamente mediante técnicas de escaneo por infrarrojo cercano y luego se revisan 
nuevamente manualmente, ya que una clasificación incompleta puede provocar dificultades en el proceso. El cloro del PVC 
también se puede detectar mediante rayos X, lo que permite separar las botellas de PVC del polietileno y del PET. Separar el 
PVC es importante ya que el HCI liberado del PVC provoca una degradación importante del PET (pero las botellas de PVC no 


son comunes hoy en día). Luego se pueden separar según sus diferentes densidades. 


Código de identificación de 


resina (RIC) 


El PVC reciclado se utiliza para desagúes, tuberías de alcantarillado y suelos. El PET limpio se puede reciclar para fabricar 


botellas nuevas; Se utiliza un material menos bueno para fabricar rellenos de fibra para edredones y chaquetas de exterior. 


A continuación, los plásticos separados se muelen hasta obtener escamas, se lavan y se secan y se eliminan otras sustancias 


extrañas, como por ejemplo metales. 


Algunos plásticos no se pueden reciclar para convertirlos en nuevos productos. Por ejemplo, las cajas de plástico de algunos 


Los teléfonos móviles contienen retardantes de fuego bromados y estos plásticos no pueden someterse a un proceso de 


reciclaje: normalmente se incineran. 


Los problemas asociados con el reciclaje de plásticos se resumen en la Tabla 22.4. 


Plástico y propiedades El 


poli(tereftalato de etileno) (PET) es transparente, 
resistente y resistente a los disolventes. 
Utilizado para láminas y fibras rígidas. 

Buena barrera a gases y líquidos. 

La resina se puede hilar para formar hilos. 

El polietileno de alta densidad (HDPE) es duro o 
semiflexible y opaco. 


Relativamente impermeable al gas y la humedad. 


Aplicaciones Botellas 

de refrescos carbonatados, tarros de 

comida, fibras de alfombras, bandejas de 
microondas, botellas de zumo de frutas, relleno 


de almohadas y sacos de dormir, fibras textiles. 


Bolsas para congelador, botellas de leche, 


botellas de lejía, cascos, baldes, impresión 


3D, cajas de leche, cubiertas de cables. 


Reciclaje 
Botellas de bebidas, ropa, botellas de detergente, 
láminas laminadas, fibras de alfombras, 


películas transparentes para embalaje. 


Tuberías para granjas, tarimas, papeleras, 
chapa extrusionada, borduras de jardín, 


bolsas para el hogar, contenedores de aceite. 


PAGINAS 


A 
ES 


PD 


A 
ES 


OTRO 


El cloruro de polivinilo (PVC) plastificado es 
flexible, transparente y elástico; Se puede soldar 
con solvente. 


El PVC no plastificado es duro y rígido; Puede ser 
transparente y soldarse con solvente. 


El polietileno de baja densidad (LDPE) es 


suave, flexible, la superficie es translúcida y resiste 


los disolventes. 


El polipropileno es duro, flexible y translúcido 
(puede ser transparente) y tiene buena resistencia 


química. 


El poliestireno es transparente, vítreo, 

rígido, quebradizo, opaco, semirresistente 

y se ve afectado por grasas y disolventes. 

El poliestireno expandido es espumado, ligero 


y aislante térmico. 


Otros plásticos incluyen todas las demás 
resinas, laminados, acrilonitrilo butadieno 
estireno, acrílico, nailon, poliuretano y 


policarbonatos. 


m Tabla 22.4 Códigos de identificación de resinas plásticas 


Mangueras de jardín, suelas de zapatos, 
revestimientos de cables, juntas de 

automóviles, cortinas de baño, guantes, tuberías, 
bolsas y tubos para sangre, tarjetas de 


crédito, correas de relojes. 


Bolsas de basura (basura), botellas exprimibles, 
film transparente, vasos para bebidas frías y 


calientes, tapas de contenedores flexibles, 
contenedores de basura. 


Film, fibra de alfombra, carros, botellas, 
tapas, muebles, embalajes rígidos, envases 
de yogur, envases de comida para llevar, 


redes de pesca, asientos de inodoro. 


Contenedores frigoríficos, accesorios 

de papelería, percheros, desechables médicos, 
bandejas, cartones de huevos, vasos para 
expendedoras, cubiertos de plástico, 

envases de yogur. 

Automoción (coche), aeronaves, navegación, 


muebles, repuestos eléctricos y médicos. 
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Accesorios para tuberías y mangueras, 
mangueras de jardín, conductos eléctricos, 
zapatos, conos para carreteras, tuberías 


de drenaje, conductos, botellas de detergente. 


Revestimientos y sacos de hormigón. 


Cajones, cajas, maceteros, 


contenedores de abono, bordes de jardín. 


Embalajes industriales, percheros, 
productos moldeados, accesorios de 
oficina, carretes, reglas, estuches para videos, 


cartuchos para impresoras. 


Tuberías agrícolas, herrajes para 
muebles, ruedas, postes para cercas, 
paletas y muebles de exterior, estructuras 


marinas. 
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$ m Distinguir posibles códigos de identificación de resina (RIC) de 
plásticos a partir de un espectro IR 


La espectroscopia infrarroja (Capítulo 11) se puede utilizar para clasificar plásticos. La radiación infrarroja 
tiene una longitud de onda de 770 nm a 1000 um, lo que corresponde a un rango de número de onda de 12900 a 10 cm-1. 
Para clasificar los plásticos se utilizará radiación infrarroja con números de onda de 600 a 4000 cm-1 . 
Cuando la luz infrarroja encuentra un material, parte de ella puede ser absorbida por los enlaces químicos 
del material. Cada tipo de enlace absorbe números de onda específicos de radiación infrarroja. Para ver ejemplos de 
esto, consulte la Tabla 22.5. 


m Cuadro 22.5 


Identificación de plásticos a alcano C-H 2850-3000 
partir del número de onda. -CH2 = C-H 1465 
absorciones -CH3 C-H 1375 y 1400 
anillo de benceno CH 3050-3150 y 700-1000 
C=C 1400-1600 
Ester C=0 1730-1750 
co 1000-1300 
Cloruro C-CI 600-800 


Cabe señalar que los plastificantes suelen tener una absorción >C=0 a 1735 cm-1 o menos. En algunos casos, su 
presencia no altera el resto del espectro, y el pico en 1735cm-1 

puede simplemente ignorarse al analizar el espectro. El PVC es el ejemplo más común de plástico que contiene 
plastificantes. 


29 El poliestireno es un polímero de adición con la siguiente fórmula estructural y espectro infrarrojo. 
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¿Qué pico(s) en el espectro IR del poliestireno corresponden al anillo de benceno en el poliestireno? ¿Qué enlace(s) 
causa(n) picos cerca del número de onda 3000 cm-1? 


NE io RAEE Mesgos y problemas con los plásticos 


La investigación científica a menudo avanza teniendo en mente los beneficios percibidos, pero también es necesario 
considerar los riesgos y las implicaciones. El desarrollo de plásticos biodegradables ilustra estos aspectos de la ciencia. 


Un plástico biodegradable popular es la polilactida o PLA. Está elaborado a partir de un monómero (lactida). 
Derivado de la fermentación del almidón de maíz. El PLA es un poliéster sintético que se biodegrada en un año (en 
condiciones de compostaje industrial), descomponiéndose mucho más rápido que los plásticos convencionales a 
base de petróleo crudo. Sin embargo, no es biodegradable en el medio ambiente porque su temperatura de transición 
vítrea (>50*C) es demasiado alta y detiene la hidrólisis. Por ejemplo, no se degradará al hacer abono casero o si 
se deja tirado. También evita el reciclaje del PET si se utiliza como material para botellas. 

Los fabricantes utilizan PLA porque su método de síntesis es más económico que la síntesis de otros plásticos 
biodegradables; Debido a que es bioderivado, gran parte de la economía depende del maíz. 
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subsidio agrícola. Además, el PLA es biocompatible y puede usarse en aplicaciones biomédicas, como en 
placas y tornillos médicos que el cuerpo puede degradar y absorber. 

Sin embargo, el PLA es frágil, térmicamente inestable e hidrofóbico. El PLA se degrada por hidrólisis 
sin necesidad de enzimas externas, pero crea una gran acumulación de ácido láctico durante la degradación, 
lo que puede causar problemas en aplicaciones biomédicas debido a la disminución del pH. 


Enlace TAC 


Los productos de la ciencia y la tecnología pueden tener un impacto negativo en el medio ambiente. ¿Son los 
científicos éticamente responsables del impacto de sus productos? 


Gran parte de la inversión en ciencia en los últimos años ha estado motivada por guerras, como la Segunda Guerra 
Mundial y la Guerra Fría. Este uso de recursos humanos y financieros es un factor que ha ayudado a centrar la atención 
en la ética en la ciencia, y está claro que desde la Segunda Guerra Mundial, el interés en la ética en la ciencia ha 
aumentado enormemente. Otro factor es el descubrimiento de abusos de poder en la experimentación científica, 

como la experimentación llevada a cabo por los médicos nazis y varios escándalos relacionados con revelaciones de 
fraude, falsificación de datos de investigación y otras formas de mala conducta científica. 


La posición tradicional de la mayoría de los científicos ha sido (expresada de manera muy simple) que eran buscadores 
de la verdad objetiva que no deben, para citar a Robert Hooke (1663), "inmiscuirse en la Divinidad, la Metafísica, la 
moral, la política, la gramática, la retórica, o Lógica". 


En términos modernos, la ciencia como tal no debería abordar cuestiones subjetivas, en particular aquellas 
relacionadas con la religión, la política, la ética o la responsabilidad social. Se suponía que la tarea de los científicos 
era buscar y encontrar hechos científicos y proponer teorías. La aplicación de este conocimiento científico no se 
consideraba responsabilidad de los científicos, sino de los políticos y otros legisladores y reguladores. 


30 Edward Teller, que participó en el desarrollo de la bomba atómica, escribió en una carta a Leo Szilard: '...No tengo 
esperanzas de limpiar mi conciencia. Las cosas en las que estamos trabajando son tan terribles que ninguna protesta 
o jugueteo con la política salvará nuestras almas...' 


Aplicar las diferentes teorías éticas del curso de ToK, por ejemplo, la deontología y el utilitarismo, y discutir si la 
bomba atómica debería haberse desarrollado y utilizado. 


22.8 Superconductividad y cristalografía de rayos X 


(AHL) : la superconductividad es una resistencia eléctrica cero 
y expulsión de campos magnéticos. La cristalografía de rayos X se puede utilizar para analizar estructuras. 


m Superconductividad 


Nuestros dispositivos electrónicos dependen del uso de electricidad. Sin embargo, cuando una corriente 
eléctrica fluye por un conductor, parte de la energía eléctrica se transfiere a calor. Esto se conoce como efecto 
de calentamiento de una corriente eléctrica y se debe a la resistencia del conductor. 

En 1911, la física alemana Heike Kamerlingh Onnes (1853-1936) descubrió que el mercurio (cuando se 
enfriaba en helio líquido) perdía toda su resistencia a 4,2 K y transmitía corriente sin que ninguna energía 
eléctrica se convirtiera en calor. En 1913 se descubrió que el plomo era superconductor a 7 K, y en 1930 se 
descubrió que el metal niobio era superconductor a 9,3 K. Un superconductor perfecto exhibe un 
comportamiento diamagnético perfecto (ver sección 22.2). 

Una corriente eléctrica es un flujo de electrones de alto potencial a bajo potencial. Los electrones fluirán 
a través de un conductor cuando se aplica un voltaje (o fuerza electromotriz) de una batería o fuente de 
alimentación. Cuando los electrones de la corriente chocan con los iones metálicos (cationes), pierden 
energía cinética. Esta energía se convierte en energía térmica (calor) y la temperatura del conductor 
aumenta. Se dice que el conductor tiene resistencia eléctrica. 

A temperaturas más altas, los iones metálicos del conductor vibran aún más rápido y con mayor 
amplitud. Esto aumenta la resistencia a la corriente eléctrica (flujo de electrones) y, por tanto, la 
resistencia de un conductor metálico aumenta con la temperatura. Cuando un metal se enfría, los 
iones metálicos vibran menos, ofreciendo un camino más fácil, por lo que la resistencia disminuye. Excepto 
a temperaturas muy bajas, esto conduce a una resistencia que aumenta linealmente al aumentar la temperatura. 
Las vibraciones de la red pueden verse como ondas llamadas fonones, y la disminución de la 
resistencia a bajas temperaturas se debe a una reducción de la dispersión de electrones y fonones. 
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A temperaturas suficientemente bajas, la resistencia debida a las colisiones de la red se vuelve menor que la 
resistencia debida a las colisiones con impurezas. Esto significa que la resistencia total no es lineal con la temperatura 
a bajas temperaturas, sino que tiende a un valor constante. Esto se ve en la curva de resistencia frente a la 
temperatura del platino en la figura 22.101. 


m Figura 22.95 50 
Una gráfica de resistencia 
versus temperatura 
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En el mercurio y muchos otros metales, por ejemplo berilio, aluminio, zinc, galio y algunos 
En las aleaciones, a medida que disminuye la temperatura, a una cierta temperatura crítica (Tc), la resistencia 
disminuye rápidamente hasta cero (Figura 22.95). En estas condiciones, en teoría, una corriente eléctrica podría fluir 
indefinidamente sin convertirse en calor. Este fenómeno se conoce como superconductividad. 

El principal problema al utilizar la superconductividad de los metales es el valor relativamente bajo de la 
temperatura crítica, que se sitúa sólo unos pocos grados por encima del cero absoluto. Para enfriar un metal a 
estas bajas temperaturas, históricamente se ha utilizado hidrógeno líquido o helio. Estos líquidos son caros y se 
requiere mucho cuidado con el aislamiento para mantener temperaturas muy bajas. 

Los crioenfriadores se utilizan ahora para alcanzar temperaturas muy bajas sin necesidad de hidrógeno 
líquido o helio. Su uso está aumentando a medida que la tecnología mejora impulsada por el hecho de que la 
demanda de helio (en parte impulsada por el crecimiento de la resonancia magnética (Capítulo 21) está superando 
la oferta global (el helio se extrae como subproducto de la extracción de petróleo y gas natural). 


Superconductores de alta temperatura 


En 1987 se produjo un gran avance en la investigación de la superconductividad cuando se descubrieron 

los llamados superconductores cerámicos de "alta temperatura". Entre los primeros en ser estudiados se 
encontraba el óxido de itrio, bario y cobre, YBa2Cu307-x, donde x es un número muy pequeño. Se prepara 
calentando muestras sólidas de BaCO3, Y203 y CuO a 940 °C durante un período de días, seguido de un 
enfriamiento rápido (apagado) a temperatura ambiente. La sustancia forma una estructura en capas que 

incluye planos que contienen cobre y oxígeno y tiene una ligera deficiencia de oxígeno en comparación con la 
estructura cristalina perfecta, YBa2Cu307. Esta estructura permite que se produzca superconductividad al 
enfriarse a 77K. Esto se logra mediante el uso de nitrógeno líquido, que es una sustancia relativamente barata y 
disponible, que se utiliza comúnmente en la industria y los hospitales. 


efecto Meissner 


Un superconductor puede identificarse fácilmente por el efecto Meissner (figura 22.96). 

Cuando se enfría por debajo de su temperatura crítica, un superconductor creará una imagen 
especular de un campo magnético externo, de modo que el campo magnético total dentro del 
superconductor sea cero. Las corrientes eléctricas fluyen en el superconductor para generar un 
campo magnético que es igual y opuesto al campo magnético aplicado, de modo que la suma de 


los campos magnéticos aplicados e inducidos en el superconductor es cero. 


A Cuando un imán se acerca a la superficie de un superconductor, las corrientes eléctricas 
m Figura 22.96 El efecto Meissner: el En el superconductor fluye cerca de su superficie y, como en un electroimán, esto conduce a un 
imán flotante sólo está en campo magnético generado. El superconductor responde al campo magnético aplicado creando 
contacto con el aire un campo magnético que es la imagen especular exacta del campo del imán. 
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El superconductor se comporta como una copia idéntica del imán con 
como polos uno frente al otro. Cuando se retira el imán del superconductor, el campo 
magnético desaparece (Figura 22.97). 
Una explicación completa y detallada de la superconductividad requiere tecnología cuántica. 
teoría, pero una descripción simplificada se basa en la idea de que los electrones fluyen a 
través de superconductores en pares (llamados pares de Cooper). Se cree que los pares 
de Cooper se mueven a través de la red de forma concertada con las vibraciones de la red, lo 
que da como resultado que no haya dispersión de electrones y que la resistencia eléctrica sea nula. 


Teoría de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS) 


La teoría establecida que explica la superconductividad se conoce como teoría BCS y lleva el 


m Figura 22.97 Un conductor ordinario (izquierda) nombre de los físicos estadounidenses John Bardeen, Leon Cooper y John Schrieffer, quienes 
muestra un movimiento aleatorio de electrones y permite recibieron el Premio Nobel en 1972. La teoría BCS y las teorías competidoras que explican la 


la penetración del campo magnético (flujo), 


pero un superconductor (derecha) excluye 


superconductividad son un área activa de investigación. Ninguna de las teorías predice con 
precisión qué compuestos podrían ser superconductores de alta temperatura. 


cualquier penetración del campo magnético (flujo), 


creando una imagen especular de cualquier campo 


magnético cercano. 


Cu(1) 


Cu(2) 


Cu(2) 


Cu(1) 


o 


(2) 


.0% Q 


Los superconductores de tipo | son todos metales puros y muestran resistencia 
eléctrica cero por debajo de una temperatura crítica, campo magnético interno cero (Meissner 
efecto) y un campo magnético crítico por encima del cual la superconductividad se detiene repentinamente. El 
estado superconductor no puede existir en presencia de un campo magnético superior a un valor crítico, incluso a 
temperaturas cercanas al cero absoluto. Los superconductores de tipo | a menudo se denominan superconductores 
"blandos" porque pierden su superconductividad a temperaturas relativamente bajas y en presencia de campos magnéticos 
débiles. 

La superconductividad en los superconductores de tipo | está modelada y descrita bien por la teoría BCS, 
que se basa en pares de electrones acoplados por interacciones de vibración de red. A bajas temperaturas, los 
iones positivos de la red se distorsionan ligeramente por el paso de un electrón. Un segundo electrón es atraído por 
esta ligera deformación positiva y se produce un acoplamiento de estos dos electrones. 

Los superconductores fabricados a partir de aleaciones o compuestos se denominan superconductores de tipo Il. Son 
más duros que los superconductores de tipo | y tienen una transición mucho más gradual a la superconductividad, pero lo 
más importante es que tienen campos magnéticos críticos mucho más altos. Pueden exponerse a un campo magnético 
mucho más fuerte que un superconductor de tipo | antes de que dejen de ser superconductores y muestren una transición 
gradual con una mezcla de propiedades normales y superconductoras. 


Estructura de superconductores 


Las estructuras de los superconductores se han estudiado mediante la 
técnica de cristalografía de rayos X. La estructura de YBa2Cu307 
se deriva de la estructura de perovskita. 

Apilar tres celdas unitarias de perovskita (de estequiometría 

ABO3) directamente una encima de la otra produce un material con 
la estequiometría A3B309 (3 x ABO3). Si los cationes tipo A son 
reemplazados por dos ¡ones bario (Ba2+) y un ion itrio (Y3+) 

en la secuencia Ba-Y-Ba-Ba-Y-Ba-Ba en la perovskita triplicada y 
los cationes B son cobre(ii) iones (Cu), entonces la estequiometría 
compuesta es YBa2Cu3009. Si se eliminan dos iones de óxido, se 
genera un superconductor cerámico con la fórmula YBa2Cu307 . 


l 
O 


o 


Si el estado de oxidación se calcula para el cobre en 


YBa2Cu307 asumiendo estados de oxidación normales para los 
otros elementos (Y +3; Ba +2 y O -2), entonces el estado de oxidación 


Llave: promedio es +7/3. Este cálculo y análisis químico sugiere la 
O cobre presencia de un ion cobre(iii) y dos iones cobre(ii). Los iones 

e Cu3+ están en el plano Cu(1) del superconductor y los iones Cu2+ 
O oxigeno 


están en la estructura piramidal cuadrada de Cu(2) (Figura 22.98). 


m Figura 22.98 Estructura idealizada de YBa2Cu307 
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DEE] En 1995 se descubrió que cuando el carbono 60 (Capítulo 4) reacciona con un metal alcalino, se convierte en un 


estado de oxidación material conductor de electricidad, K3C60 [3K+ C60 3-], y se vuelve superconductor a aproximadamente 40K. Incluso más 
promedio del cobre en recientemente, se descubrió que el compuesto binario simple diboruro de magnesio, MgB2, se vuelve superconductor a 
YBa2Cu306. 39 K. Este es un descubrimiento importante ya que el MgB2 es un semiconductor y un material relativamente barato. Los 


compuestos relacionados pueden tener temperaturas de transición superconductoras aún más altas. 


Hay un margen considerable para la búsqueda de superconductividad en nuevos materiales, y la síntesis química 
imaginativa es una actividad importante en este campo. Además, no existe un límite superior teórico para la temperatura de 
funcionamiento de la superconductividad, por lo que existe la esperanza de que algún día se encuentren superconductores que 


funcionen a temperaturas aún más altas, tal vez incluso a temperatura ambiente. 


32 Descubra la síntesis, las propiedades (incluida la temperatura de transición) y los usos potenciales del K3C60. 


Naturaleza de la ciencia ías de la superconductividad 


La superconductividad generalmente se describe en términos de la teoría BSC postulada en 1957. La característica clave de 
este modelo son los pares de Cooper, que consisten en dos electrones de espín opuesto (obedeciendo el principio de exclusión 
de Pauli) y momento que se unen por un efecto cooperativo también. involucrando a los iones (núcleos y electrones unidos) en 
la red cristalina vibrante. 

La naturaleza cooperativa de la superconductividad es una parte clave de su 


centrifugar girar f 57 , 
naturaleza fundamental; es decir, la superconductividad se trata de una gran cantidad 


de electrones que forman pares de Cooper; si se rompen algunos, los pares restantes 
también estarán menos unidos. 
Los pares de electrones de Cooper (figura 22.99) permanecen unidos como espín. 
< Bon pares por debajo de la temperatura crítica, formando un solo estado cuántico, y su 
po presencia da lugar a una conductividad libre de resistencia. 
— 


El modelo es válido para los primeros superconductores conocidos, 
como el mercurio sólido. Aunque los pares de Cooper pueden seguir siendo 
importantes para los superconductores de cuprato de alta temperatura, se requieren 
nuevas teorías. Actualmente no se ha formulado una explicación completa de las 


propiedades conductoras de los superconductores de alta temperatura. 


m Figura 22.99 Un par de Cooper: las flechas representan la dirección 


del movimiento yp representa el impulso (mv); El giro hacia abajo y hacia La figura 22.100 muestra una explicación sencilla de la formación de pares de 
arriba se puede interpretar como direcciones de giro en el sentido de Cooper en un superconductor BCS (ya sea de tipo | o de tipo Il), como el niobio 
las agujas del reloj y en el sentido contrario a las agujas del reloj. (estructura cúbica centrada en el cuerpo). Cuando un electrón cargado negativamente 


pasa entre los cationes de niobio en la red, los cationes son atraídos hacia 

adentro y esta distorsión crea una región de mayor carga positiva que atrae a 

otro electrón a esta posición en la red. Luego, los dos electrones se emparejan para 
formar un par de Cooper y viajan a través de la red. En efecto, los átomos de la red de 
niobio oscilan, creando regiones positivas y negativas temporales que empujan y 


atraen el par de electrones de Cooper. 


Imagine que la red gana algo de energía del primer electrón; este luego se mueve 
A : az (se propaga) a través de la red en forma de una onda llamada fonón. Si el fonón, que 
área de distorsión 
es un objeto cuantificado, es absorbido por un segundo electrón, el segundo electrón 
gana toda su energía. Los electrones se emparejan en pares de Cooper si el estado 
energético general es menor como resultado de este proceso. Los pares de Cooper 
girar ee centrifugar se encuentran en un único estado cuántico y luego pueden moverse a través de la red 
par de toneleros sin chocar con los iones. Como no hay pérdida de energía, no hay resistencia 


eléctrica. 


Sin embargo, si la sustancia no está a una temperatura suficientemente 
m Figura 22.100 Formación de pares de Cooper en un 
baja, las vibraciones de la red son lo suficientemente fuertes como para ser 
superconductor BCS 
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capaz de romper los pares de Cooper, por lo que la superconductividad sólo puede ocurrir por debajo de una 
temperatura crítica. El problema a temperaturas más altas no es una reducción de la fuerza de la interacción 
de emparejamiento sino un aumento de las fluctuaciones térmicas que rompen los pares de Cooper. 

Los campos magnéticos juegan un papel importante en el campo de la superconductividad. La electricidad 
y el magnetismo están estrechamente relacionados y el electromagnetismo es muy relevante en el funcionamiento 
de los superconductores: los electrones en movimiento inducen un campo magnético (efecto motor) y un campo 
magnético cambiante alrededor de un conductor induce una corriente (efecto generador). Muchos de los instrumentos 
modernos que se utilizan en la investigación de superconductores implican tanto campos magnéticos (generados o 
medidos) como la medición de propiedades magnéticas de materiales. Todos los efectos magnéticos atómicos 
surgen del movimiento orbital del electrón y forman una propiedad del electrón conocida como espín. Una segunda 
forma de espín es intrínseca al electrón y, aunque en realidad es un efecto puramente cuántico, a menudo se visualiza 
como un electrón girando alrededor de su eje. 


Análisis de datos de resistencia versus temperatura para 
superconductores tipo | y tipo Il. 


Si se aplica un campo magnético externo a un superconductor y se aumenta constantemente, se llega a un 

punto en el que el campo magnético (flujo magnético) penetra en la sustancia y se pierden las 

propiedades superconductoras. Si la transición es brusca, el superconductor se clasifica como superconductor de tipo 
l y la intensidad del campo a la que se produce la transición se denomina campo magnético crítico. Un superconductor 
de tipo II sufre una transición gradual de superconductor a conductor normal. 


La figura 22.101 muestra las gráficas de resistencia versus temperatura para el mercurio (un 
superconductor de tipo l) y el platino (un conductor normal). Obsérvese que la resistencia del mercurio sigue la 
trayectoria de un metal normal por encima de la temperatura crítica, Tc, y luego cae repentinamente a cero a la 
temperatura crítica, que es 4,15 K para el mercurio. Por el contrario, los datos del platino muestran una resistencia 


finita RO incluso a temperaturas muy bajas. 


m Figura 22.101 Gráficas Resistencia/Q 
de resistencia versus 0.150 
temperatura para 
p P 0,125 
mercurio y platino 
0.100 
0,075 
0.050 
0.025 tc 
0 


4,0 4,1 4,2 4,3 4,4 


Temperatura/K 


La resistencia de los superconductores de tipo Il muestra un comportamiento similar a la de los superconductores 
de tipo | con una disminución rápida y repentina de la resistencia a una temperatura específica. La figura 22.102 


muestra un gráfico de resistencia frente a la temperatura para YBa2Cu307, un superconductor tipo Il de base cerámica. 
El gráfico es similar al de un superconductor de tipo | excepto que tiene una temperatura crítica mucho más alta. 


m Figura 22.102 Gráfico 0,08 
de resistencia versus 0,07 


temperatura para 0,05 YBa2Cu307 
YBa2Cu307 


50 70 90 110 130 


Temperatura/K 
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33 Los datos de la Tabla 22.6 se obtuvieron de una muestra masiva de YBa2Cu307. Calcule la resistencia para cada 
prueba dado que una corriente constante de 100 mA fluía a través de la muestra. Utilice la ley de Ohm, V = I x R, 
donde V es el voltaje (V), | es la corriente (A) y R es la resistencia en ohmios (Q). 


Voltaje/V Temperatura absoluta/K Resistencia/Q 
0.0010370 118.2 
0.0010270 116.1 
0.0010600 114,8 
0.0010490 112,9 
0.0010350 110,9 
0.0010220 109.1 
0.0010090 106,9 
0.0010010 105.0 
0.0009890 103,5 
0.0009750 102.2 
0.0009670 100.0 
0.0009510 97,9 
0.0009440 95,8 
0.0009180 95.0 
0.0009110 94,3 
0.0008920 93,8 
0.0008440 93,5 
0.0007830 93.2 
0.0006390 93.0 
0.0005050 92,6 
0.0003790 92.3 
0.0002430 92.1 
0.0000930 91,7 
0.0000100 91,4 
0.0000030 91.0 


m Tabla 22.6 Datos de YBa2Cu307 


Trazar un gráfico utilizando una hoja de cálculo de resistencia contra la temperatura y estimar la temperatura 
crítica, TC. 


Aplicaciones de los superconductores 


La primera aplicación comercial a gran escala de la superconductividad fue en la resonancia magnética (MRI) 
(Capítulos 21). Se trata de una técnica de imágenes médicas no intrusiva que requiere colocar a una persona dentro de 
un electroimán grande y uniforme con un campo magnético elevado. 
Aunque se pueden utilizar electroimanes normales para este propósito, debido a su resistencia, disipariían una gran 
cantidad de calor y requerirían grandes cantidades de energía. 

Los imanes superconductores, por el contrario, prácticamente no necesitan energía aparte de la refrigeración. 
Una vez que la corriente eléctrica fluye por el cable superconductor, el suministro de energía se puede apagar porque los 
cables pueden formar un bucle y la corriente persistirá indefinidamente siempre que la temperatura se mantenga por 
debajo de la temperatura de transición del superconductor. 


Los superconductores también se pueden utilizar para fabricar un dispositivo conocido como cuántico superconductor. 
dispositivo de interferencia (SQUID). Este es increíblemente sensible a pequeños campos magnéticos, por lo que 
puede detectar los campos magnéticos del corazón (10-10 Tesla) y del cerebro (10-13 Tesla). En comparación, el 


campo magnético de la Tierra es de aproximadamente 10-4 Tesla. Como resultado, los CALAMAR se utilizan en 
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d pecado q 


diagnósticos médicos no intrusivos en el cerebro y en otras aplicaciones que requieren la detección de variaciones 
muy pequeñas del campo magnético, como los estudios geofísicos. Los SQUID también se utilizan en submarinos 
para detectar minas submarinas. 

Se han construido trenes levitantes que utilizan potentes electroimanes fabricados a partir de 
superconductores. Los electroimanes superconductores están montados en el tren. Los electroimanes 
normales, en una vía debajo del tren, repelen (o atraen) los electroimanes superconductores para hacer 
levitar el tren mientras lo empujan hacia adelante. 

También se necesitan imanes superconductores grandes y potentes en los aceleradores de partículas y 
en los reactores de fusión nuclear (Capítulo 24). Los superconductores son transmisores ideales de energía eléctrica, 
pero un desafío importante es que los superconductores de tipo Il que operan a temperaturas más altas son de 
naturaleza cerámica y, por lo tanto, no es nada sencillo, debido a su fragilidad, convertirlos en cables y componentes 


eléctricos. Los superconductores de tipo Il se pueden convertir en cintas para transportar corriente. 


m Cristalografía de rayos X 


La estructura de los sólidos cristalinos (metales, sólidos iónicos y sólidos moleculares) se determina mediante 
difracción de rayos X (Capítulo 21). Los cupratos superconductores de tipo Il tienen disposiciones complejas 
de ¡ones en sus redes cristalinas y el conocimiento de sus 


ola 1 características estructurales puede ayudar a explicar su comportamiento superconductor. 


Lawrence Bragg propuso en 1912 que la formación 
Los patrones de difracción podrían explicarse suponiendo que los 
rayos X se reflejaban en los distintos planos de las partículas de un 
cristal. 

La figura 22.103 muestra que la diferencia en la distancia recorrida 
por los rayos X reflejados desde dos planos diferentes es 2d sen. 


d = distancia Para interferencia constructiva de rayos X: 


entre aviones 
d pecado q 


q nA= 2d pecado8 La ecuación de Bragg (dada en la sección 1 del 


o o o o 
Folleto de datos de Química del IB) 
d = distancias interplanares, À = longitud de onda de los rayos X, n 
o o o o = 1,2,3... entero positivo, refleja el orden de reflexión (normalmente 
m Figura 22.103 La distancia adicional recorrida por la onda de rayos X sólo se consideran reflexiones de primer orden) y es el ángulo de 8 
2d sen 8 2 y por interferencia constructiva nÀ = 2d senis2x 0 reflexión (que aumenta al aumentar orden de reflexión). 


34 Calcule la 
frecuencia (en Hz) 
de los rayos X con 
una longitud de onda de 1 nm 


Ejemplo resuelto 


Los rayos X de un tubo de rayos X de cobre (A = 154 pm) fueron difractados en un ángulo de 14,22” por un cristal de silicio. 
Suponiendo difracción de primer orden (n = 1), deduzca el espaciado interplanar en silicio (en pm). 


d=nM2sen 6 = (1 x 154pm)/[2 x pecado(14.22*)] = 313pm 


Redes cristalinas y celdas unitarias. 


Se puede imaginar que un cristal se genera a partir de la repetición de alguna unidad básica de 
patrones de átomos, ¡ones o moléculas. Una red es una disposición tridimensional regular de 
puntos idénticos en el espacio. Cada punto de una red cristalina representa una partícula (átomo, ion o 


m Figura 22.104 Una red 
cristalina con la parte sombreada unitaria. El número de vecinos más cercanos de una partícula en una red es su número de coordinación. 


que representa la celda unitaria. 


molécula) y los puntos están unidos por líneas rectas para mostrar la geometría de la red. 


Para cada red cristalina es posible seleccionar un grupo de puntos de la red que se repiten 
muchas veces en la red cristalina. Esta parte de la red cristalina se denomina celda unitaria. Toda la 


red se puede generar apilando estas celdas unitarias. 
Una celda unitaria se puede definir como un grupo tridimensional de puntos de red que genera la red 
completa mediante apilamiento. La figura 22.104 muestra la relación entre una red cristalina y su celda 
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m Figura 22.105 Celdas 
unitarias cúbicas 


m Figura 22.106 
Cálculo del número de 


partículas en una celda unitaria 


22.8 Superconductividad y cristalografía de rayos X 75 


Tipos de celdas unitarias 
Hay tres celdas unitarias cúbicas (Figura 22.105) que están presentes en muchas sustancias cristalinas: 
n celda unitaria cúbica simple o primitiva en la que los átomos están presentes sólo en las esquinas. 


n cúbico centrado en las caras en el que los átomos están presentes en el centro de cada cara además de los átomos en las 
esquinas 


n cúbico centrado en el cuerpo en el que los átomos están presentes en el centro del cubo además de los átomos 
en las esquinas. 


cúbico simple cúbica centrada en las caras cúbica centrada en el cuerpo 


Cálculo del número de partículas en una celda unitaria. 


Para calcular el número de partículas en una celda unitaria, se deben seguir las siguientes reglas (Figura 22.106): 


1 Cada partícula en la esquina de una celda unitaria es compartida por ocho celdas unitarias en la red y, por lo tanto, contribuye 
sólo en 1/8 a una celda unitaria particular (Figura 22.106a). 

2 Una partícula en el centro del borde es compartida por cuatro celdas unitarias en la red y, por lo tanto, contribuye 
sólo 1/4 a una celda unitaria particular (Figura 22.106b). 


3 Una partícula en el centro de la cara de una celda unitaria es compartida por dos celdas unitarias en la red y contribuye solo 


con la mitad de una celda unitaria particular (Figura 106c). 


4 Una partícula en el centro del cuerpo de una celda unitaria pertenece sólo a la celda unitaria particular = 1 partícula. 


Celda unitaria cúbica simple 


En una celda unitaria cúbica simple, hay ocho átomos en la esquina y cada átomo contribuye 1/8 a la celda unitaria 


(Figura 22.107a). Por lo tanto, una celda unitaria cúbica simple tiene 


1 i 
8 (en las esquinas) x = = 1 átomo 


Celda unitaria cúbica centrada en el cuerpo 


Una celda unitaria cúbica centrada en el cuerpo tiene ocho átomos en las esquinas y uno en el centro (Figura 22.107b). 
Cada esquina contribuye 1/8 y el átomo en el centro pertenece sólo a la celda unitaria particular. Por lo tanto, una celda 


unitaria cúbica centrada en el cuerpo tiene 


1 
8 (en las esquinas) x > + 1 (en el centro de la celda unitaria) x 1 = 2 átomos 
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Celda unitaria cúbica centrada en las caras 
Una celda unitaria cúbica centrada en las caras tiene un átomo en cada esquina (un cubo tiene ocho esquinas) y un átomo en el 
centro de cada cara (un cubo tiene seis caras) (Figura 22.107c). Un átomo en el centro de la cara es compartido por dos celdas 


unitarias y hace una contribución de sólo la mitad a una celda unitaria en particular. Por lo tanto, una celda unitaria cúbica centrada en 


las caras tiene 


1 


1 
gat 6 (en los centros de la cara) x 5 = 4 átomos 


a b C 


8 (en las esquinas) x 


m Figura 22.107 Modelos de llenado de espacio de estructuras cristalinas cúbicas simples, centradas en el cuerpo y 


centradas en las caras. 


La tabla 22.7 resume las estructuras cristalinas cúbicas simples, centradas en el cuerpo y centradas en las caras. 


m Tabla 22.7 Resumen de ý A 
j Número de Porcentaje del volumen 

cálculos cúbicos simples, Número de partículas partículas por Número de celular ocupado por 
centrados en el cuerpo y de caras. Celda unitaria involucradas celda unitaria coordinación átomos. 
estructuras cristalinas cúbicas cúbico simple 8;1 en cada esquina 1 6 52% 
centradas para metales Cúbica centrada en 9;1 en cada esquina y 2 8 68% 

el cuerpo un átomo central 

Cúbica centrada en 14;1 en cada esquina y 4 12 74% 

las caras 1 en cada cara 


Las eficiencias de empaquetamiento se pueden calcular para las diversas estructuras cristalinas utilizando geometría simple 
y suponiendo que las partículas son esferas perfectas. Los espacios restantes se conocen como espacios intersticiales. Estos 


pueden estar ocupados por átomos pequeños en algunos compuestos (compuestos intersticiales). 


Ejemplo resuelto 


Un sólido tiene una estructura cúbica en la que los átomos de X están ubicados en las esquinas del cubo, los átomos de Y están ubicados 


en los centros del cubo y los átomos de oxígeno están en los centros de los bordes. Deduzca la fórmula del compuesto. 


Hay ocho esquinas en un cubo y cada esquina tiene un átomo de X presente ubicado allí. Cada átomo de X en la esquina contribuye 1/8 
a una celda unitaria particular. 


1 
El número de átomos de X por celda unitaria = 8 x = 1. El átomo de Y presente en el centro pertenece a una celda unitaria particular de 8 


unidades. El número de átomos de Y por celda unitaria = 1 x 1. Hay 12 aristas de un cubo y cada arista tiene 


un átomo de oxígeno presente en el centro del borde. Cada átomo de oxígeno presente en el centro del borde forma 1/8 


1 
contribución a una celda unitaria particular. El número de átomos de oxígeno por celda unitaria = 12 x fórmula del  =3.Los4 


compuesto es, por tanto, XYO3. 
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Cálculos basados en cristalografía de rayos X. 


El radio de un átomo se puede determinar a partir de la estructura de empaquetamiento (red) y la distancia 
entre los átomos a partir del análisis de difracción de rayos X del sólido. Una celda unitaria cúbica simple tiene 
partículas que se tocan entre sí, como se muestra en la figura 22.108. Por lo tanto , la longitud de un lado del 
[2r] cubo de celda unitaria, d, es igual al diámetro del átomo, por lo tanto r = d/2. 
Para una estructura cúbica centrada en las caras, los átomos se tocan a lo largo de una diagonal, pero no 
a lo largo del borde (Figura 22.109). La diagonal representa cuatro radios atómicos, por lo que usando el teorema 
de Pitágoras: 


= + = 
a Figura 22.108 Celda unitaria (1na Sida el Sizda 


cúbica simple 


entonces r = V2d/4 


Para una estructura cúbica centrada en el cuerpo (Figura 22.110), los átomos se tocan a lo largo de la diagonal del cubo 


de la celda unitaria y aplicando el teorema de Pitágoras: 
(diagonal del cubo)2 = largo2 + ancho2 + alto2 


La diagonal del cubo de celda unitaria es 4r (el diámetro del átomo central y los radios atómicos de cada átomo de la 


esquina), por lo que largo = ancho = alto = d: 


(4r)2 = 3d2; r = V3d/4 


a 


LK 


d 


m Figura 22.109 Celda unitaria cúbica 


centrada en las caras i A g 
m Figura 22.110 Celda unitaria cúbica centrada en el cuerpo 


La tabla 22.8 resume el radio atómico en términos de la longitud de la celda unitaria para diferentes estructuras 
cristalinas metálicas. Se pueden adoptar enfoques similares para estimar el tamaño de los iones suponiendo que los cationes 


y aniones son esféricos y se tocan. 


m Tabla 22.8 Atómica 


Celda unitaria Radio atómico/r 
radios en términos de E o d/2 

cúbico simple 
longitud de la celda unitaria Cúbica centrada en el cuerpo v3d/4 
para tres comunes Cúbica centrada en las caras V2d/4 


celosías metálicas (estructuras 


cristalinas) 
Ejemplo resuelto 


El níquel cristaliza en una celda unitaria cúbica centrada en las caras con una longitud de borde de celda de 0,3524 nm. Calcule 
el radio (en nm) de un átomo de níquel. 


r = V2d/4; r = V 2 x (0,3524 nm/4) = 0,1246 nm 
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35 A 20°C, el hierro 
adopta la estructura 
cúbica centrada 
en el cuerpo con 
átomos de radio 
atómico de 0,124 nm. 


Calcule la longitud de la 


arista del cubo de la 
celda unitaria de hierro. 


La longitud del borde de una celda unitaria se puede determinar mediante difracción de rayos X y el número de átomos por 
celda unitaria se puede deducir a partir del conocimiento del tipo de red. Conociendo la longitud del borde, el número de átomos 


por celda unitaria y la masa molar del elemento, la densidad de la celda unitaria se puede calcular de la siguiente manera: 


n Borde de la celda unitaria = a pm = a x 10-10 cm 


n Volumen de celda unitaria = a3 x 10-30 cm3 
n Masa de la celda unitaria = número de átomos en la celda unitaria x masa de cada átomo = z x m 


n Masa de cada átomo = masa molar/constante de Avogadro = M/NA 


n Densidad de la celda unitaria = masa de la celda unitaria/volumen de la celda unitaria 


n Densidad de la celda unitaria = (z x M)/(a3 x NA x 10-30) g cm-3. Si a se expresa en ppm, entonces la densidad se expresará 


en g cm-3. La densidad de la celda unitaria es la misma que la densidad de la sustancia. 


Ejemplo resuelto 


El niobio cristaliza en una estructura cúbica centrada en el cuerpo. La densidad del niobio es 8,55 g cm-3 y su masa molar es 92,91 
gmol-1. Calcula el radio atómico en ppm. 


En una estructura cúbica centrada en el cuerpo, el número de átomos por celda unitaria es 2. 
Densidad = (2 x 92,91)/(6,02 x 1023 x 10-30 x 8,55) = 3,61 x 107 = 330,5 ppm 


Pero en una estructura cúbica centrada en el cuerpo la diagonal es igual a cuatro veces el radio del átomo: 


4r=V3a = 13 x 330,5; r = 143 ppm 


m Estructura de compuestos iónicos simples Estructura del cloruro de sodio 
El cloruro de sodio está formado por iones sodio, 


Na+, e iones cloruro, Cl-. Los iones cloruro son más grandes que los iones sodio. Los iones de sodio están ubicados en 
las esquinas y caras de un cubo con los ¡ones de cloruro en el borde y en el medio del cubo. Se puede considerar que la red, 
conocida como estructura de sal gema, está compuesta por dos estructuras cúbicas centradas en las caras (una para cada tipo 


de ion) que se superponen. Hay seis iones de cloruro alrededor de cada ¡on de sodio (y viceversa). 


Por lo tanto, el número de coordinación de cada ¡on es 6. Se describe que la estructura de la sal gema muestra una coordinación 


6:6. La proporción de 6:6 de ¡ones de sodio a cloruro se simplifica a 1:1, lo que concuerda con la fórmula NaCl. 


La celda unitaria de cloruro de sodio tiene 4 iones de sodio y 4 iones de cloruro como se calcula a continuación: 
1 


n Número de ¡ones de sodio = 12 (en los centros de los bordes) x `% + 1 (en el centro del cuerpo) x 1 =4 
1 1 


n Número de ¡ones cloruro = 8 (en las esquinas) x “g +6 (en los centros de la cara) x Sia 4 


Por lo tanto, el número de unidades de fórmula de NaCl por celda unitaria es 4. La mayoría de los haluros de metales alcalinos 


(grupo 1) y los óxidos de metales alcalinotérreos (grupo 2) tienen la estructura de sal gema. 
Estructura del cloruro de cesio 


La celda unitaria de cloruro de cesio consta de ocho ¡ones de cesio en una disposición cúbica simple, con un único ion cloruro en 
el centro del cubo. Se puede considerar que la estructura del cloruro de cesio está formada por dos disposiciones cúbicas 
entrelazadas de ¡ones de cesio y cloruro. 

Esta estructura tiene una coordinación 8:8: cada ion de cesio está en contacto con ocho ¡ones de cloruro y cada ¡on de 
cloruro está en contacto con ocho ¡ones de cesio. 


La celda unitaria de cloruro de cesio tiene un ion cesio y un ion cloruro como se calcula a continuación: 
1 


n Número de ¡ones de cloruro = 8 (en las esquinas) x n =q 


œ| 


Número de iones de cesio = 1 (en el centro del cuerpo) x 1 = 1 


Por lo tanto, el número de unidades de fórmula de CsCI por celda unitaria es 1. 
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Blenda de zinc 


0: = sulfuro El sulfuro de zinc puede presentarse en dos formas cristalinas diferentes: blenda de 
ones, 52- zinc y wurtzita. La celda unitaria de la estructura de blenda de zinc consta de ¡ones de 
= cinc . a PPA 7 A 
o i Sus sulfuro en una disposición cúbica centrada en las caras (Figura 22.111). Cada celda contiene 
iones, Zn2+ g Ñ E i 
cuatro iones de zinc dispuestos en las esquinas de un tetraedro. El tetraedro se encuentra 
fórmula ZnS 


completamente dentro del cubo. El número de coordinación de los iones zinc es el mismo 
que el del ion sulfuro. 


ma Figura 22.111 La blenda de zinc 


estructura 


O ¡ones de calcio 


O ¡ones fluoruro 


fórmula CaF2 


ma Figura 22.112 La estructura de la fluorita. 


Estructura de fluorita 


Este mineral es fluoruro de calcio, CaF2, y tiene una estructura basada en dos 
disposiciones cúbicas. En la figura 22.112, los iones de calcio se muestran en una 
disposición cúbica centrada en las caras y dentro de este cubo hay un segundo cubo de 


iones fluoruro. Cada ion de calcio tiene ocho ¡ones de fluoruro para sus vecinos más cercanos. 


Sin embargo, cada ion fluoruro existe dentro de una disposición tetraédrica de iones 

calcio; entonces los ¡ones de fluoruro tienen cuatro ¡ones de calcio a su alrededor. Esta 
relación (8: 4) del número de coordinación de los iones calcio a los iones fluoruro conserva la 
relación en la fórmula CaF2. 


Estructura de perovskita 
La pervoskita es un mineral con la fórmula CaTiO3. Los ¡ones de calcio, Ca2+, se encuentran 
en las esquinas de un cubo. Los iones de óxido, O2-, se encuentran en las caras del cubo, y 
el ion titanio(iv), Ti4+, se encuentra en el centro del cubo. Los superconductores de 

cuprato tipo Il de alta temperatura tienen estructuras basadas en perovskita. 


36 Dibuje la celda unitaria de la estructura de pervoskita según la descripción dada anteriormente. 


Enlace TAC 


La difracción de rayos X nos ha permitido explorar el mundo más allá de los límites biológicos de nuestros sentidos. ¿Qué tan 
confiable es nuestro conocimiento del mundo microscópico en comparación con lo que sabemos a nivel macroscópico? 


La difracción de rayos X proporciona a los investigadores estructuras detalladas de las moléculas (con la excepción de los 
átomos de hidrógeno debido a su baja densidad electrónica) en estado cristalino. Para "observar" cualquier sistema necesitamos 
utilizar radiación electromagnética de una longitud de onda comparable a las dimensiones de la molécula. Por lo tanto, los rayos 
X que tienen longitudes de onda comparables a las longitudes de enlace de las moléculas son ideales para estudiar sus 
estructuras. Como los rayos X no se pueden enfocar fácilmente (como la luz), la imagen debe reconstruirse computacionalmente 
en forma de un mapa de densidad electrónica. También se pueden utilizar electrones, como en la microscopía electrónica, 

pero dan una imagen mucho menos precisa de las moléculas. Los electrones se pueden enfocar usando una lente magnética 
para que podamos obtener una imagen directa de la muestra. Son ideales para estructuras subcelulares, por ejemplo el núcleo, 
y conjuntos macromoleculares, por ejemplo, ribosomas. 


Nuestro conocimiento empírico del mundo microscópico es menos fiable que a nivel macroscópico. Las mediciones experimentales 
tienen mayores errores porcentuales a medida que las mediciones se vuelven más pequeñas. El mundo microscópico de los átomos, 
las moléculas y los electrones se rige por la mecánica cuántica, incluido el principio de incertidumbre. No existe un final definido para 
la densidad electrónica de átomos y moléculas: sus aristas son "borrosas" e imprecisas. 


22.9 Polímeros de condensación (AHL) — polímeros de condensación 
Se forman por la pérdida de moléculas pequeñas a medida que se unen grupos funcionales de monómeros. 


Los polímeros de condensación se forman mediante una reacción que une covalentemente monómeros y 
produce pequeñas moléculas como producto de condensación. El cloruro de hidrógeno y las moléculas de 
agua son productos de condensación comunes. (También se pueden formar moléculas de amoníaco 

durante la formación de un polímero de organosilicio). Una reacción de condensación implica una reacción de 
adición seguida inmediatamente por la eliminación de una molécula pequeña. 

La polimerización por condensación implica la reacción de dos tipos de monómeros, ambos con grupos 
funcionales reactivos en los extremos de la molécula. El nailon, el Kevlar, los poliuretanos y las resinas de fenol- 
metanal son ejemplos de polímeros de condensación artificial. Las proteínas, el almidón, el ADN y la celulosa 
son todos polímeros de condensación naturales. 
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Los polímeros de condensación se forman más lentamente que los polímeros de adición y a menudo requieren calor. 
y generalmente tienen una masa molar más baja. Los grupos funcionales terminales de una cadena permanecen 
activos, de modo que los grupos de cadenas más cortas se combinan en cadenas más largas en las últimas etapas de la 


polimerización. La presencia de grupos funcionales polares en las cadenas a menudo mejora las atracciones entre cadenas, 
particularmente si implican enlaces de hidrógeno. 


Naturaleza de la ciencia ra del plástico 


Si una era se conoce por el tipo de materiales que utilizan sus habitantes para construir el mundo en el que viven, entonces la 
Edad de Piedra, la Edad del Bronce y la Edad del Hierro han dado paso a nuestra propia Edad del Plástico o Edad de los 
Polímeros. El primer polímero verdaderamente sintético comercialmente exitoso fue fabricado en 1907 por el químico belga- 
estadounidense Leo Baekeland. Mezcló fenol y metanal y de la mezcla de reacción obtuvo un material resinoso al que llamó 
baquelita. Durante este período, ningún avance tecnológico, aparte del suministro de energía eléctrica a nuestros hogares, ha 
impactado nuestras vidas más que el uso generalizado de plásticos sintéticos. De hecho, el cableado eléctrico seguro es 
posible gracias al uso de plásticos. 


m Tipos de polímeros de condensación 


Poliesteres 


El producto formado por la reacción de condensación entre un alcohol y un ácido carboxílico se llama éster (Capítulo 10). 
Si dos moléculas bifuncionales, una que contiene grupos alcohol y la otra grupos ácido carboxílico, reaccionan, debería ser 
posible formar una molécula de cadena larga, un poliéster. 

Tal molécula sería un polímero de condensación (o un polímero escalonado en la terminología moderna). 

Por ejemplo, si un alcohol dihídrico o diol como el etano-1,2-diol se hace reaccionar con un ácido dicarboxílico como el 
ácido benceno-1,4-dicarboxílico, entonces se produce un poliéster conocido como tereftalato de polietileno (PET) (Figura 
22.113). . En su forma de fibra, este poliéster se conoce como Terylene en el Reino Unido y Dacron en los EE. UU. Sin 
embargo, se puede producir como una película de embalaje (Mylar, Melinex) o en una forma adecuada para fabricar botellas, 
cuando se denomina PET (poli(tereftalato de etileno)). 

Las diferentes cadenas de terileno no se atraen especialmente entre sí ya que no hay capacidad para formar enlaces 
de hidrógeno entre las cadenas. Hay fuerzas de Londres (dispersión) 


oh oh 
X Í 
Fa S t HOEH2CH20H — 
HO OH 
ácido benceno-1,4-dicarboxílico etano-1,2-diol 


calor 


oh 
oh 
N l ` | 
N ó r más reacción puede 
E [el oh CH2-6H2 OH H20 _ ocurrir en ambos extremos 
HO 


m Figura 22.113 La formación del polímero de condensación PET (terileno) 


3- oh oh 


oh oh oh 

| l l l |l 
c co =—CH26H20_—= =C có —=CH2EH200—= =. — 
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o 
5 
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z 
o 
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=c TOS co— CH2EH20 _ — c co CH2-€H2 OC 


m Figura 22.114 Interacciones dipolo-dipolo entre cadenas adyacentes en tereftalato de polietileno (terileno) 
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m Figura 22.115 El 


terileno (Dacron) 
encuentra un uso considerable 


en la confección de ropa 


(camisas, por ejemplo). 


Generalmente se utiliza como algodóh 


mezclas de poliéster 
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entre las cadenas, y pueden tener lugar interacciones dipolo-dipolo débiles entre los grupos carbonilo polares 
>C=0, como se muestra en la figura 22.114. Las propiedades físicas de un polímero dependen de tres 
factores. Las fuerzas entre cadenas mencionadas aquí, la cristalinidad de la estructura y la orientación de las 
cadenas desempeñan su papel. Aunque las fuerzas intermoleculares en este polímero son relativamente 
débiles, la cadena es dura y rígida, con muy poca rotación alrededor de los enlaces. La cristalización de este 
poliéster es lenta y, por lo tanto, se pueden fabricar diversas formas del polímero. El polímero fundido se puede 
extruir para formar fibras que son útiles como materiales para confeccionar ropa (Figura 22.115). Dado que 
tiene la útil propiedad de poder formar pliegues permanentes, se ha utilizado ampliamente en la producción de 
pantalones y faldas. Actualmente, el mercado produce aproximadamente un 60 por ciento de fibra, pero este 
material también se puede utilizar para películas de embalaje. Además, se puede producir una resina de 
poliéster (PET) que tiene una baja permeabilidad al dióxido de carbono y, por tanto, se utiliza ampliamente 

en el embotellado de bebidas carbonatadas. 


La producción de nailon. 


nailon se fabricaba originalmente mediante la reacción de una diamina con un ácido dicarboxílico. Los 
dos monómeros utilizados inicialmente fueron 1,6-diaminohexano y ácido hexano-1,6-dioico. La cadena polimérica 
está formada por dos monómeros que reaccionan alternativamente y da como resultado el tipo de cadena: 


A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A 


Cada vez que se produce una reacción entre los dos monómeros se pierde una molécula de agua. Este es otro 
ejemplo de polimerización por condensación (figura 22.116a). El enlace que se forma repetidamente entre los 
monómeros es un enlace amida y el nailon se conoce como poliamida. Este vínculo es el que se encuentra en 
las proteínas, donde a menudo se lo denomina enlace peptídico. 


h h oh oh 
N poo NS / 
m — (HZ) C—~ (CH2) > C 
n/ Na HO OH 
diSrdiaotienaeaano 1,6- ácido hexano-1,6-dioico 
h ori oh 
N [ 4 * Rapciédespraimismás 
¿e TT (CH e co— (CH2 da ~ c exúrenmensambos extremos 
h | OH 
h 
b 
h h h h h h oh h h h h oh 
O G A D 
C C C C C C mo C C C C Cc6 re 
Y 
nailon-6,6 


m Figura 22.116 a La polimerización de 1,6-diaminohexano y ácido hexano-1,6-dioico para formar nailon. b Debido a que cada uno de 


los dos monómeros contiene una cadena de seis carbonos, esta forma de nailon se conoce como nailon-6,6. 


Hay varias formas diferentes de nailon, por ejemplo nailon-6,6 (Figura 22.116b) y nailon-6,10. El tipo 

de nailon depende del número de átomos de carbono de los monómeros utilizados. 

Si la diamina utilizada contiene seis átomos de carbono y el ácido dicarboxílico contiene una cadena de diez 
átomos de carbono, entonces el nailon resultante se denomina nailon-6,10. La formación de estas diferentes 
formas de nailon requiere altas temperaturas y la presencia de catalizadores. Las reacciones se suelen llevar a 
cabo en condiciones de vacío para eliminar el agua liberada. 
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Cuando el nailon se prepara mediante la reacción entre una diamina y un ácido dicarboxílico, el 
La reacción es en realidad bastante lenta. Para una demostración en el laboratorio, esto se puede 
acelerar haciendo reaccionar la diamina con un cloruro de acilo (o cloruro de ácido, un derivado del 
ácido donde el -OH en el grupo ácido carboxílico se reemplaza por un átomo de cloro, Cl). En este caso, 
la reacción de condensación es mucho más rápida y se elimina cloruro de hidrógeno entre los 
monómeros en lugar de agua (Figura 22.117a). La diamina se disuelve en agua y se coloca cuidadosamente 
una solución de cloruro de acilo en hexano sobre la solución acuosa. La reacción tiene lugar en la interfaz 


entre las dos soluciones inmiscibles y el nailon en bruto puede enrollarse como una "cuerda de 
nailon" (Figura 22.1176b). 


m Figura 22.117 a Los monómeros para el experimento de la 'cuerda de nailon" (dicloruro de decanodioilo [o cloruro de sebacoilo] y 1,6- 
diaminohexano); b la "cuerda de nailon" se puede sacar continuamente de la interfaz entre las soluciones de los dos monómeros. Este 


experimento produce nailon-6,10 


Cuando el nailon se fabrica en la industria, forma un sólido que se funde y luego se hace pasar por finos 
chorros y se extruye. Los filamentos largos se enfrían y las fibras sólidas de nailon producidas se estiran 
para alinear las moléculas de polímero y luego se secan antes de hilar para detener la hidrólisis a alta temperatura. 
El hilo resultante se puede tejer para hacer camisas, corbatas, sábanas y paracaídas o convertirlo en cuerdas 
(Figura 22.118) o cuerdas para raquetas de tenis y bádminton. 
Las cadenas moleculares de las fibras de nailon interactúan mediante enlaces de hidrógeno entre los 
átomos de hidrógeno de los grupos N-H del enlace amida de una cadena polimérica con los grupos > C=0 
de las cadenas poliméricas adyacentes (figura 22.119). Así, las fibras de nailon contienen fuertes enlaces 
de hidrógeno entre las cadenas, pero las cadenas muestran una gran flexibilidad y, como el nailon 
cristaliza rápidamente, las fibras siempre son semicristalinas. Estos factores dan al nailon sus propiedades 


distintivas en comparación con otros polímeros. 


m Figura 22.118 Una 


cuerda de nailon para escalar 
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m Figura 22.119 Enlaces de hidrógeno entre cadenas de nailon adyacentes 


Un avance reciente en la química de polímeros ha sido la creación de una poliamida en la que la 

unidad de hidrocarburo de cadena lineal dentro del polímero ha sido reemplazada por un anillo de 

benceno aromático. Este tipo de polímero se conoce como aramida. La primera aramida se obtuvo a 

partir del ácido 3-aminobenzoico. Sin embargo, se descubrió que no era particularmente fuerte a pesar de que tenía 
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Excepcional resistencia al fuego y podría convertirse en fibras. El monómero inicial se modificó para crear 
cadenas más rectas en el polímero y se produjo una poliaramida con propiedades excepcionales; ahora 
se le conoce como Kevlar (Figura 22.120). 


; -0O O) O ; 50 ; -O l i 


h h h h h h 


En el nailon, los enlaces covalentes simples dentro de la cadena del polímero pueden girar libremente 

y esto tiende a hacer que el polímero sea bastante flexible. Sin embargo, en el caso del Kevlar, la 
sustitución de las partes lineales de la cadena de hidrocarburos de la poliamida por anillos rígidos de 
benceno hace que las cadenas sean inflexibles. Este polímero es mucho más rígido que el nailon. Kevlar 
es excepcionalmente fuerte, siendo cinco veces más resistente que el acero en términos de peso. 


Además es muy resistente al fuego. Estas propiedades han dado lugar a una variedad de usos en la 
industria aeronáutica y aeroespacial, para la fabricación de cables y cuerdas, y para ropa protectora como 


m Figura 22.121 Este 


casco de motocicleta 
está reforzado con Kevlar. 


chalecos antibalas y cascos de motocicleta (Figura 22.121). 


m La importancia económica de la condensación Las poliamidas y los 


poliésteres son sólo dos ejemplos de polímeros de condensación. Se estima que actualmente sólo 

la producción mundial de nailon supera los 5 millones de toneladas. Somos muy conscientes del uso 

de poliésteres y nailon para fabricar ropa y alfombras. Sin embargo, existen muchos otros usos para los 
polímeros de condensación. El nailon tiene alta resistencia, resiste la abrasión y es fácil de teñir. Las fibras 
de nailon se utilizan para fabricar cuerdas de escalada para montañismo, y uno de los principales usos del 
nailon es en ingeniería (engranajes, etc.). La estructura del nailon se puede alterar para darle propiedades 
específicas para un propósito definido mediante el uso de cargas, pigmentos, fibra de vidrio y agentes 
endurecedores. La película de nailon encuentra muchos usos cotidianos, incluido el envasado de 

comidas convenientes para "hervir en la bolsa". Las propiedades químicas y físicas también se pueden 
alterar cambiando el número de átomos de carbono en las dos cadenas de carbono condensadas. Por tanto, 
el nailon-6,10 tiene la unidad repetida -NH(CH2)6NHCO(CH2)8CO-. Kevlar es una poliamida que encuentra 
muchos usos por su resistencia y rigidez, incluido el refuerzo del chasis de los coches de carreras de Fórmula 1. 


“e Descubrimiento y desarrollo de polímeros. 


O 
ee Es evidente que la economía y la política han desempeñado un papel importante en el descubrimiento y 

37 Descubra el desarrollo de nuevos polímeros. Por ejemplo, Imperial Chemical Industries (ICI) se formó en 1926 en el 
desarrollo del Reino Unido mediante la fusión de empresas químicas más pequeñas. El objetivo de esta fusión era formar un 
nailon, Kevlar, fuerte competidor de la gran empresa química alemana IG Farben. En 1993 dos químicos del ICI. 
catalizadores Gibson y Fawcett, llevaron a cabo una reacción entre eteno y benzaldehído utilizando una presión de unas 
Ziegler — Natta, 200 atmósferas. Esperaban producir una cetona y dejaron la mezcla durante el fin de semana. El lunes 
PaK y plo o abrieron el recipiente de reacción y encontraron un sólido ceroso blanco. 
ad Tras el análisis se encontró que tenía la fórmula empírica CH2. Experimentos posteriores a cargo de Michael 
Discuta los roles de Perrin demostraron la importancia del oxígeno que se había filtrado a la mezcla de reacción original. Perrin 
la ciencia, también demostró que el polímero (polieteno) se formaba incluso si el benzaldehído quedaba fuera de la 


pescan mezcla de reacción. Sus propiedades únicas fueron esenciales durante el desarrollo del radar durante la Segunda 
economía en el y R à . A Boa y 1 
a Guerra Mundial. Era un excelente aislante sin tendencia a absorber señales eléctricas y, a diferencia del caucho, 


desarrollo de estos polímeros. , . . 
no se veía afectado por el clima ni el agua. 


S Distinguir entre polímeros de adición y de condensación. 


La polimerización por adición generalmente ocurre con monómeros insaturados que contienen un carbono. 
doble enlace de carbono. Normalmente se trata de un único monómero, por lo que el polímero producido es 
un homopolímero , como ocurre, por ejemplo, con el polipropileno y el policloroeteno (PVC). La polimerización 
por condensación se produce cuando los monómeros contienen dos grupos funcionales reactivos, por 
ejemplo en la formación de poliamidas como el nailon y poliésteres, como el tereftalato de polietileno (PET). 
Esta polimerización suele implicar dos monómeros e implica la eliminación de agua cada vez que se 

realiza un enlace (de ahí el nombre de este tipo de polimerización). 
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m Figura 22.122a La 
reacción inicial 

en la formación de 
un plástico de fenol- 


metanal 


m Figura 22.122b La 
formación de 
la larga cadena del plástico 


fenol-metanal 


m Figura 22.122c La 
reticulación produce un 
plástico termoendurecible 


rígido. 


E Figura 22.123 


Carcasas de radio antiguas 
estaban hechos de baquelita 


(plástico fenol-metanal) 


m Formación de polímeros de condensación 


Plásticos de fenol-metanal 

Estos se preparan agregando ácido o álcali a una mezcla de fenol y metanal. En estas condiciones, 
primero se sustituye el metanal en la molécula de fenol en la posición 2 o 4 del anillo de benceno (figura 
22.122a). Luego, el producto sufre una reacción de condensación con otra molécula de fenol con la 
eliminación de agua; se produce una polimerización adicional para formar una cadena larga (Figura 
22.122b), seguida de un entrecruzamiento covalente para formar una estructura tridimensional 

(Figura 22.122). C). 


OH OH OH 
h CH20H 
k Ó O 
CQ— + — 
y 
h 
CH20H _ 
iaa OH OH OH OH 
cH20H_ A CH2 
de —— +H20_ 
OH OH OH 
CH2 CH2 
OH OH OH OH 
CH2 CH2 CH2 CH2 
OH OH OH OH 
CH2 H2C _ CH2 CH2 H2C _ 
OH OH OH OH 
H2C _ CH2 CH2 O “Y CH2 
CH 

A CH2 H2C ES > r H2C n 


El plástico de fenol-metanal (baquelita) es un plástico rígido que se utiliza para fabricar enchufes 
eléctricos y accesorios similares. Es química y térmicamente estable, con un alto punto de fusión. 
Es famoso su uso para los clásicos teléfonos antiguos que ahora son piezas antiguas y para las 
carcasas de radios y relojes (Figura 22.123). 
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a 


n OCN= 


re none 
H2norte _ 


1,4-diaminobenceno 


m Figura 22.125 a La formación 


de Kevlar 
de sus monómeros. 


b La estructura de 


Kevlar mostrando los 


enlaces de hidrógeno 


entre cadenas. 


Poliuretanos 

Los poliuretanos se forman a partir de la reacción de alcoholes polihídricos, como dioles o trioles (Capítulo 
20), con compuestos que contienen más de un grupo funcional isocianato (-NCO). 

Generalmente la reacción es del tipo que se muestra en la figura 22.124. 


A o= = m y 
= — R'— SEBOFIStAL OH 


m Figura 22.124 La formación de una cadena de poliuretano. 


La química del poliuretano también se utiliza en la fabricación de textiles; por ejemplo, el spandex o elastano 

(a menudo conocido como lycra) es un material elastomérico basado en la química del poliuretano. 

Los poliuretanos se estudian a menudo con polímeros de condensación, pero no se forman moléculas pequeñas 
durante la reacción. No hay monómeros de uretano que se sumen para formar poliuretanos. 


m Las propiedades de los polímeros de condensación. 


Cuando los polímeros son capaces de formar estructuras tridimensionales gigantes, como por ejemplo en el fenol, 
Plásticos metanal, el polímero resultante es extremadamente fuerte y rígido. Estos polímeros también son 
insolubles y generalmente resistentes al ataque químico. Los siguientes son algunos ejemplos de polímeros de 
adición y condensación que aportaron propiedades novedosas al uso de dichos materiales. 


kevlar 

Un ejemplo de polímero con cualidades novedosas es el Kevlar (Figura 22.125), el material con el que se fabrican 
chalecos antibalas ligeros y compuestos para cascos de motocicleta y chalecos antibalas (Capítulo 20). Kevlar es 
una poliamida que se obtiene condensando 1,4-diaminobenceno con cloruro de benceno-1,4-dicarbonilo (o el 
ácido carboxílico correspondiente). Kevlar forma una fuerte estructura tridimensional debido a los enlaces 

de hidrógeno entre las cadenas largas y rígidas. 


h 
h CL oh 
# i | 4 
To a y C coc ——= h a wms O C 
i ar | l 
h oh 
cloruro de benceno-1,4-dicarbonilo kevlar + (n-1) HCI 
b 
5+ 
ex pn 
Se oh m 
5 O A 
5r oh re 
e ZIN an h 
ol P 
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m Figura 22.126 La 
síntesis de PEEK a partir 
de 4,4'- 


difluorobenzofenona y el 
sal disódica de 


hidroquinona 


de 


eje de fibra 


m Figura 22.127 
Una ilustración de la 


estructura cristalina de 
kevlar 


OJEADA 


PEEK, poli(éter-éter-cetona), es un polímero que puede soportar temperaturas muy altas. Es otro ejemplo de 
copolímero y su estructura se muestra en la figura 22.126. 


oh O- Na+ oh 


© © : i i dl © © 
P ga `~ F al Ae” 


O- Na+ 


Las propiedades de resistencia al calor del PEEK hacen que se utilice para fines tan diversos como fabricar 
hervidores de plástico, conos de punta de misiles y piezas de motores de automóviles. 


m Economía atómica 


La polimerización por adición tiene una economía atómica del 100% porque todo el monómero termina en el 
producto polimérico de condensación deseado. Este no es el caso de la polimerización por condensación ya que 
el producto de condensación inorgánico (H20, HCI o NH3) se pierde del polímero. 

Por ejemplo, considere la esterificación: C2H50H + CH3ICOOH > C2H500CCH3 + H20. 
La economía atómica (al número entero más cercano) = 88 x 100/106 = 83%. 


Explicación de la fuerza de Kevlar y su solubilidad en ácido sulfúrico concentrado. 


Las cadenas de polímero individuales de Kevlar son muy fuertes y extremadamente rígidas. La razón de esto 
quedará clara cuando observemos detenidamente la figura 22.125, que muestra cómo están realmente dispuestos los 
átomos en una única molécula de Kevlar. 

La molécula es esencialmente plana y esto se debe principalmente a la deslocalización del electrón pi, 
que no se limita sólo a los anillos de benceno sino que se extiende a lo largo de toda la molécula. La 
deslocalización del electrón pi también fortalece los enlaces covalentes e impide cualquier rotación sobre los 
enlaces individuales dentro de la cadena. Todos estos factores hacen que las moléculas individuales de Kevlar 
sean fuertes, rígidas y con forma de varilla. Las cadenas poliméricas lineales se alinean paralelas entre sí, 
formando una lámina de moléculas unidas por enlaces de hidrógeno. Esta disposición de empaque se ilustra en 
la figura 22.125b. 

Los grupos amida (-CONH-) son polares y es a través de ellos que se establecen enlaces de hidrógeno 
entre las moléculas. Aunque son considerablemente más débiles que los enlaces covalentes, los enlaces de 
hidrógeno mantienen alineadas las cadenas poliméricas. Esta disposición confiere una resistencia aún mayor al 
Kevlar. 

En la propia fibra de Kevlar, las láminas planas de moléculas se apilan alrededor del eje de la fibra. Esta 
disposición se muestra en la figura 22.127. El alto grado de alineación molecular dentro de la fibra es el factor 
que más contribuye a la excepcional resistencia a la tracción del Kevlar. Adopta esta estructura cristalina debido 
a la forma en que se procesa el polímero para producir las fibras. 


Kevlar es insoluble en agua pero soluble en ácido sulfúrico concentrado. La solubilidad ocurre 
porque las fuerzas intermoleculares (los enlaces de hidrógeno) son interrumpidas por el ácido sulfúrico 
concentrado. Los átomos de nitrógeno en los enlaces amida están protonados. Los grupos cargados 
positivamente repelen las cadenas adyacentes y son solvatados por ¡ones sulfato. 


m Polímeros de condensación biodegradables 


Las suturas, o "puntos", se utilizan para cerrar las heridas y ayudarlas a sanar. Tradicionalmente se elaboraban 
con tripa de gato, fibras naturales de los intestinos de ovejas o cabras. Sin embargo, el intestino del gato es 
relativamente inerte y debe extraerse después de la curación normal de los tejidos; se trata de un procedimiento 
doloroso y delicado. Un sustituto del intestino de gato es un copolimero de condensación de ácido glicólico. 
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(ácido hidroxietanoico) con ácido láctico (ácido 2-hidroxipropanoico) (Figura 22.128). Sus fibras son fuertes y sus productos 
de hidrólisis son totalmente absorbidos por el cuerpo una vez que la herida ha cicatrizado. Las suturas se disuelven 


lentamente porque el pH cerca de la herida es sólo ligeramente ácido. 


m Figura 22.128 


š oh 
Ácido poli(glicólico-co-/ OH H+ 
acti i “ HO Eo 00 — oh +(n=1) H20 
láctico): un copolímero 
OH oh 
oh |. 


utilizado para autodisolverse oh 
suturas 
Poliéster: la hidrólisis catalizada por ácido degrada el 
columna vertebral del polímero rompiendo los enlaces éster CO 
M h E También se han desarrollado otros polímeros que se disuelven en condiciones particulares. Entre ellos se incluye el 
| polietenol, que se utiliza para fabricar bolsas desechables para la ropa sucia de los hospitales; su unidad 
h oh repetitiva se muestra en la Figura 22.129. Este polímero se disuelve en agua caliente y, por lo tanto, minimiza la 
oli(etenol A E aj s x ý bm A 
| | poli( ) cantidad de manipulación de contenidos potencialmente peligrosos en la que participa el personal del hospital: toda la 
—- C—C- bolsa y su contenido se pueden lavar. El poli(etenol) se conoce más comúnmente como poli(alcohol vinílico) (PVOH). 
y p p p 
h h| 
[= pa 


m Modificación de polímeros de condensación 
m Figura 22.129 La 


A ] Las propiedades de los polímeros de adición pueden modificarse mediante: 
unidad repetida de 


poli(etenol) n control de los distintos tipos de poli(eteno) de alta densidad y poli(eteno) de baja densidad 
n las formas de poli(propeno) que difieren en su estereorregularidad 
n el uso de plastificantes para producir diferentes formas de poli(cloruro de vinilo). 
En la polimerización por condensación, es posible producir diferentes formas de un polímero variando los monómeros utilizados. 


Por ejemplo, la elección del monómero puede influir en las propiedades del nailon fabricado, produciéndose nailon 6,6, nailon 


l l l Y 6,10 y nailon 6. 
HG | gi C ii G al a De manera similar a los polímeros de adición, los polímeros de condensación pueden modificarse mediante diversos 


h h À OH medios durante su fabricación. Por ejemplo, se puede soplar aire en poliuretano para fabricar espuma de poliuretano que se 


Figura 22.130 utilizará en cojines y aislamiento térmico. Las fibras de poliéster se pueden mezclar con otros polímeros manufacturados, o 
Ld . 


ia fibras naturales como el algodón, para hacer ropa más cómoda, duradera y que retenga mejor el color del teñido. 
Estructura del ácido 3- 


hidroxibutanoico. 
Completación y descripción de ecuaciones para mostrar cómo se forman los 
polímeros de condensación. 


PHB (poli(3-hidroxibutanoato) es un biopolímero. La Figura 22.130 muestra la estructura del monómero, ácido 3- 
hidroxibutanoico. Contiene un grupo hidroxilo y un grupo carboxilo y es a través de estos que los monómeros pueden unirse entre 


sí. como se muestra en la Figura 22.131. 


m Figura 22.131 


a CH3N oh CH3H oh CH3H oh 
Polimerización del l l Il Í Po! Í Fon 
ácido 3-hidroxibutanoico HO C e O HO € e ai HOE ici 
h h h h h h 


polimerización 


CH3H_ oh CH3H _ oh CcH3H_ oh 
l T l l r ll l r Il 
— jef —C-C-jee —C-C-jee —C-C— +H20 
l l l l l l 
h h h h h h 


En cada punto de reacción se elimina una molécula de agua y se forma un enlace éster (-COO-); por lo tanto, el PHB es a la 


vez un polímero de condensación y un poliéster. 
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Sin embargo, en el laboratorio se produce ciclación y este tipo de reacción no produce moléculas 
con una masa molar elevada. Los grupos metilo tienen estereoquímica y rutas simples dan como 
resultado el polímero atáctico, que no es un material útil. Las bacterias pueden sintetizar cadenas 
poliméricas isotácticas con una masa molar superior a 250.000. 


Deducción de las estructuras de poliamidas y poliésteres a partir de sus 
respectivos monómeros. 


La estructura de una poliamida se puede deducir de sus monómeros alineando los dos polímeros de modo 
que el grupo amino de un monómero de diamina quede alineado junto al grupo ácido carboxílico (o 
cloruro de ácido) del ácido dicarboxílico (o cloruro de diácido) (Figura 22.132). . Luego se debe eliminar 
el agua (o el cloruro de hidrógeno) y se forma un enlace amida. 

La estructura de un poliéster se puede deducir a partir de sus monómeros alineando los dos 
polímeros de modo que el grupo alcohol de un monómero diol quede alineado junto al grupo ácido 
carboxílico (o cloruro de ácido) del ácido dicarboxílico (o cloruro de diácido) (Figura 22.133). . Luego se 
debe eliminar el agua (o el cloruro de hidrógeno) y se forma un enlace éster. 


cloruro de ácido diamina 
ácido carboxílico diol 
oh oh h h oh 
Il II l l Il 
CIHCH2)8C — cH26n - -h HOOC Ca +h HO + (CH2) 30H 
oh 
oh oh h TI 
Il Io HOOC COQ- — (CH2) 30H + H2O 
CIHCH2)8C — — = — (CH2)6— NH2 + HCI — 
m Figura 22.132 Formación de una poliamida m Figura 22.133 Formación de un poliéster 


AE En lugar de un ácido dicarboxílico (cloruro de diácido) y un diol, la reacción puede realizarse con un 
nallon-0,0 se 


puede formar solo monómero que contiene dos grupos funcionales, por ejemplo, el ácido 5-hidroxipentanoico que 
mediante la contiene un alcohol y un grupo ácido carboxílico, por lo que puede polimerizarse consigo mismo. (Figura 22.134). 
reacción de una 
diamina con un diol. OH oh h oh 
Dibujar las | II ] II 
e —oh+h HO C— — OH- 
estructuras de los dos H3CE-_ (CH2) 36 (CH2) 36 


| 
monómeros y la h CH3 
estructura de la 
unidad repetitiva en nailon-6,8. 


OH oh h oh 

1 | Il 
H3C6E-_ —(CH2)36 —oh—C—(CH2)36€ — OH a Figura 22.134 

l 


l Polimerización del ácido 5- 


h CH3 


hidroxipentanoico 
m Resúmenes 
Las tablas 22.9 y 22.10 resumen los principales polímeros de condensación y adición. 


m Tabla 22.9 Resumen de Nombre 


condensación U l 

Poliesteres -0-R-0-C(0)-R'-C(0)- PET, Dacron, Terileno, película de 
polímeros embalaje (Mylar) 

Policarbonatos -O-R-O-C(O)- 

Polianhídridos -O-C(O)-R-C(O) 

Poliamidas —C(O)-R-C(O)-NH-R'—-NH— Nylon 

Polímeros de fenol-metanal —N(H)-C(O)-N(H)-CH2-0- Baquelita 

Poliuretanos —C(0)-O-R-O-C(O)-N(H)-R'—N(H)- Spandex o elastano (Lycra), espuma de 

poliuretano 
Poliéteres -R-0-R- OJEADA 
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ma Tabla 22.10 


Propiedad estructural Propiedad fisica Ejemplo 
Resumen de adición y Longitud de la cadena Cuanto más larga es la cadena, más fuerte Las cadenas de polímeros más 
condensación. es el polímero. largas tienen un punto de fusión más 
propiedades físicas del alto, mayor resistencia y mayor 
F resistencia al impacto debido al 
polímero 
aumento de las fuerzas London (dispersión) 
Estructura de ramificación y embalaje. Las cadenas rectas no ramificadas El HDPE sin ramificaciones es más rígido 
pueden empaquetarse más juntas. Un mayor que el LDPE más ramificado. Uso de 
grado de ramificación mantiene las hebras plastificantes en PVC para ablandar el 


separadas y debilita las fuerzas intermoleculares. polímero. 


Grupo lateral de monómeros Los enlaces de hidrógeno pueden aumentar Poliestireno 
la resistencia, por ejemplo, Kevlar. La 
colocación atáctica e isotáctica puede influir 


en la resistencia, por ejemplo, el poliestireno. 


Reticulación La extensa reticulación con enlaces Caucho vulcanizado, Baquelita 


covalentes aumenta la resistencia del polímero 


22.10 Impacto ambiental — metales pesados (AHL) — 


La toxicidad y las propiedades cancerígenas de los metales pesados son el resultado de su capacidad 
para formar compuestos coordinados, tener varios estados de oxidación y actuar como catalizadores en el 
cuerpo humano. 


m Metales pesados y sus usos 


Algunos metales se encuentran naturalmente en el cuerpo y son esenciales para la salud. El hierro, por ejemplo, 
está presente como componente esencial de la hemoglobina, mientras que el zinc es un cofactor en muchas 
reacciones controladas por enzimas. Debido a que estos metales normalmente se encuentran en bajas 
concentraciones en el cuerpo, se les conoce como metales traza. De hecho, en niveles elevados estos metales 
pueden ser tóxicos o producir deficiencias en otros metales traza. 

Metal pesado es un término bastante vago que se refiere a metales tóxicos (y sus iones) con una masa atómica 
relativa elevada, como el plomo, el mercurio y el cadmio, que tienen efectos nocivos para la salud humana. 


Estos metales tienen muchos usos: el plomo, el níquel y el cadmio se utilizan en baterías (baterías de plomo- 
ácido y Ni-cads; consulte el Capítulo 24); el arsénico (un metaloide), el bismuto y el antimonio (un metaloide) se 
encuentran a menudo en los semiconductores; y el mercurio tiene muchos usos, como en termómetros, 
barómetros y amalgamas dentales y para la recogida de gases en condiciones anhidras. 

Los metales pesados se utilizan habitualmente como catalizadores; por ejemplo, se utilizan paladio y platino como 
catalizadores para la hidrogenación. El plomo tiene usos históricos, como plomo para tuberías de agua, pintura con 
plomo (que contiene cromato(vi) de plomo(ii) o carbonato de plomo(ii)) y aditivos para gasolina (tetraetilo de plomo(iv)). 

Una gran proporción de metales pesados se absorbe o precipita en partículas en lo que a veces se denomina 
proceso de autopurificación. Sin embargo, en los lagos los metales pesados pueden alcanzar niveles peligrosamente 
altos. Los metales pesados se acumulan en los sistemas biológicos con el tiempo. Se almacenan en organismos 
vivos y pasan a lo largo de la cadena alimentaria mediante ingestión, digestión y asimilación (ver biomagnificación 
en el Capítulo 23). La toxicidad y las propiedades cancerígenas de los metales pesados son el resultado de su 
capacidad para formar compuestos coordinados, existir en varios estados de oxidación y actuar como catalizadores 
en el cuerpo humano. 

Los metales tóxicos pueden reaccionar con los sitios de unión de enzimas e inhibir o sobreestimular estas enzimas. 
Muchas enzimas son metaloenzimas y contienen ¡ones metálicos en sus sitios activos que pueden ser desplazados 
por metales pesados o sus iones. Por ejemplo, el cadmio pertenece al mismo grupo que el zinc y, debido a su radio 
atómico similar, compite con el zinc durante la absorción en el cuerpo. 

El plomo puede competir de la misma manera con los ¡ones de calcio. Cuando se ingiere más zinc y cadmio en la dieta 
a través de agua o alimentos contaminados, los metales pesados no se eliminan y tienden a acumularse en el 


hígado y los riñones. 
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39 Infórmate sobre el 
uso del reactivo 
de Fenton en 
química orgánica. 


Altas dosis de metales de transición pueden ser tóxicas y alterar el equilibrio normal de oxidación-reducción en las 
células a través de diversos mecanismos. Pueden alterar el sistema endocrino porque compiten por los sitios activos de 
enzimas y receptores celulares (a menudo proteínas en las membranas celulares). Tienen múltiples estados de 
oxidación estables, por lo que pueden participar en reacciones redox (transferencia de electrones) y pueden iniciar 
reacciones de radicales libres en la transferencia de electrones. Su capacidad para formar iones complejos les permite 
unirse con enzimas: los iones de hierro(ii), por ejemplo, forman un complejo con la hemoglobina en la sangre, que es 
esencial para el transporte de oxígeno. Finalmente, los metales de transición son muy buenos catalizadores heterogéneos. 


m La reacción de Haber-Weiss 


La reacción de Haber-Weiss genera radicales hidroxilo, «OH, a partir de peróxido de hidrógeno y iones superóxido 
(+02 -): 


+ 02- + H202 > 02 + OH- +-OH 


Esta reacción puede ocurrir naturalmente en las células y, por lo tanto, es una posible fuente de estrés oxidativo: daño 
al tejido biológico por radicales. La reacción es muy lenta, pero está catalizada por iones de hierro (IlI) (liberados por las 
células dañadas por la toxina). El primer paso del ciclo catalítico implica la reducción de ¡ones de hierro (II) a iones de 
hierro (III): 


Fe3+ + :02 - > Fe2+ + 02 
El segundo paso se conoce como reacción de Fenton: 
Fe2+ + H202 > Fe3+ + OH- + *OH 


La eficiencia de la reacción de Fenton depende principalmente de la concentración de H202 , la relación Fe2+/H202 , 


el pH y el tiempo de reacción. 
La reacción neta o global es: 


+ 02- + H202 > *OH + OH- + 02 


Esta reacción lleva el nombre de Fritz Haber y su alumno Joseph Joshua Weiss (1905-1972). Fritz Haber es mejor 
conocido por fijar nitrógeno (sintetizar amoníaco a partir de sus elementos) y recibió el Premio Nobel de Química en 
1918 por este trabajo. Su último artículo en 1934 propuso que el radical hidroxilo reactivo podría generarse a partir de 
iones superóxido y moléculas de peróxido de hidrógeno. Esto aumentó enormemente la comprensión de los químicos 
sobre el papel de los radicales en la bioquímica. Sin embargo, la reacción de Fenton aún está en estudio, y algunos 
datos sugieren que está involucrado el ¡on ferril (FeO2+). 

El radical «OH altamente reactivo es uno de los radicales libres más dañinos del cuerpo. 

Reacciona con casi cualquier molécula que encuentra, incluidas macromoléculas como el ADN, los fosfolípidos 
de las membranas y las enzimas. 

Debido a que es tan reactivo, se puede utilizar para descomponer colorantes y contaminantes como pesticidas, 
aminas aromáticas, colorantes, metanal y fenoles, y la reacción de Fenton se lleva a cabo en plantas de tratamiento 
de aguas residuales. Por ejemplo, los derivados del benceno, que no son muy reactivos, pueden oxidarse a fenoles 
menos tóxicos y más solubles en agua. 


2:0H + C6H6 > COH5OH + H20 


El radical «OH creado por la reacción de Fenton es el primer paso en muchos procesos industriales. 

Puede utilizarse para eliminar algunos gases de efecto invernadero, como el metano, de las emisiones de las plantas 
y para reducir los olores (malos olores) de los sitios de tratamiento de aguas residuales. El radical altamente reactivo 

puede romper dobles enlaces carbono-carbono, abrir anillos aromáticos, extraer átomos de hidrógeno e incluso iniciar 
la polimerización al reaccionar con enlaces pi. 


m lón superóxido 

Se ha estimado que hasta un seis por ciento del oxígeno absorbido por las células se transforma en iones superóxido, 
+02 -. Existe evidencia considerable de que cuando se exponen a iones superóxido, las mitocondrias del corazón, 

el tejido pulmonar, el líquido sinovial de las articulaciones y la piel muestran daños y pérdida de función biológica. Como 


está cargado, +02 - también es un poderoso nucleófilo (donante de pares de electrones). 
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m Figura 22.135 
Diagrama MO del ion 
superóxido 


m Figura 22.136 EDTA 
es un ligando hexadentado 


como radical. Además, es un agente reductor (al oxidarse nuevamente a oxígeno molecular, 02) y un agente oxidante (cuando se 


convierte en H202) y son posibles desproporciones: 


2°02- +2H+ > H202 + 02 


El peróxido de hidrógeno es inestable debido al enlace O-O relativamente débil (debido a las repulsiones entre los pares 


solitarios de los oxígenos) y la molécula puede disociarse: 


H202 > 20H- 


o puede reaccionar con más +02 -: 


H202 + -02 - > 02 + OH-+-0H 


por lo que se puede producir una amplia gama de ¡ones y radicales dañinos. La estructura del ion superóxido puede describirse 
mediante la teoría de los orbitales moleculares (MO) (Capítulo 14). Puede considerarse como una molécula de oxígeno que ha 


ganado un electrón adicional, que ingresa en el orbital molecular sigma antienlazante (Figura 22.135). 


energía 


orbitales moleculares 


Compara y contrasta el mecanismo de reacción de Fenton y Haber-Weiss. 


La reacción de Haber-Weiss ocurre a un ritmo más lento que la reacción de Fenton (en las mismas condiciones). La reacción 
de Fenton implica un catalizador homogéneo, los iones de hierro (iii). La reacción de Haber-Weiss no implica catálisis. 


Ambas reacciones son reacciones redox que ocurren en solución acuosa e involucran radicales. 


m Efectos quelantes 


Además de la reacción de Fenton, otros métodos para eliminar metales pesados incluyen la precipitación, la adsorción y la 
quelación. La quelación aprovecha la capacidad de un metal para formar iones complejos. 
El término "quelato" se refiere a ligandos polidentados (Capítulo 13). Los agentes quelantes se utilizan para eliminar del cuerpo 
metales pesados como plomo, arsénico y mercurio. Una vez quelado, el ion complejo es demasiado grande para entrar en las 
células, pero al ser un ion soluble en agua puede excretarse del cuerpo a través de la orina. 

Para actuar como ligandos, los agentes quelantes deben tener pares de electrones solitarios que puedan formar coordenadas. 
enlaces a un átomo central. El término "polidendado" se refiere a su capacidad para formar más de un enlace coordinado. La 


figura 22.136 muestra que el agente quelante EDTA puede formar hasta seis enlaces covalentes coordinados con un átomo 
central. 
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Los ligandos polidentados como el EDTA son más eficaces que los ligandos monodentados y los reemplazarán 
en las reacciones. La competencia entre ligandos se analizó en el capítulo 13; Un factor que influye en la reacción 
es el aumento de entropía involucrado. EDTA reemplazará las seis moléculas en esta reacción, formando un gran 
complejo y liberando seis moléculas más pequeñas, aumentando así la entropía general: 


EDTA4-(ac) + [Ni(H20)6] 3+(ac) > [Ni(EDTA)]2-(ac) + 6H20(1) 


La existencia de un mayor número de moléculas más pequeñas en lugar de una más grande produce más 
formas de distribuir la energía efectiva y, por tanto, representa un aumento de la entropía. Esta es una de las 
razones por las que la quelación es eficaz para eliminar metales, ya que los ligandos polidentados reemplazan 
una mayor cantidad de ligandos existentes, generalmente agua. 


Ss Explicación de cómo se pueden utilizar sustancias quelantes para eliminar metales pesados. 


Los agentes quelantes forman ¡ones complejos particularmente estables, en parte porque forman fuertes enlaces 
coordinados con el átomo o ion del metal pesado. Además, existe un efecto adicional de entropía que aumenta la 
estabilidad del complejo quelado. 

Por ejemplo, se forma un quelato en el que tres iones de oxalato están coordinados con un ión de hierro (111). 
Cuatro especies químicas se convierten en siete tras la sustitución del ligando por lo que la formación de este 
quelato va acompañada de un aumento de entropía: 


[Fe(H20)6] 3+(ac) + 3C204 2-(ac) > [Fe(C204)3] 3-(ac) + 6H20(1) 


Otra forma de visualizar el aumento de entropía es considerar el efecto después de que un extremo del agente 
quelante se haya unido al ion metálico. Una vez que este extremo está unido, es más probable que el otro esté en 
la posición correcta para formar un vínculo coordinado (Figura 22.137). 


m Figura 22.137 + H2 
Efecto quelante con la H205) m 
molécula de 1,2- N2 Nou pač bii 
diaminoetano y el H2C, | 
hidróxido de cobre(ii) b QH2 Hoc QH2 
E 1A 
H2N: A 


de Deducir el número de enlaces coordinados que un ligando puede formar con un ¡on metálico 
central 


El número de enlaces coordinados que un ligando puede formar con un ion metálico central se puede 


h h ; % E A E i 
| h establecer deduciendo el número de pares libres de electrones que están presentes en el ion o molécula. 


| 

y 

jm =CEN = ed 
h X k h Por ejemplo, la etilendiamina (1,2-diaminoetano; figura 22.138) tiene dos pares libres ubicados 


h 


en los dos átomos de nitrógeno terminales. Por tanto, este ligando bidentado puede formar dos enlaces 
m Figura 22.138 


coordinados. El ion oxalato (ion etanodioato; figura 22.139) tiene pares libres en los cuatro oxígenos y, por tanto, 
Estructura de 


EA es un ligando tetradentado y puede formar cuatro enlaces coordinados. 
1,2-diaminoetano 


molécula m Terapia de quelación 


Cada año, muchos niños pequeños tragan pastillas de hierro, confundiéndolas con dulces. Cada año, los 


“d00' F pacientes sometidos a repetidas transfusiones de sangre por anemia falciforme o talasemia experimentan una 
© sobrecarga de hierro que provoca convulsiones, coma y la muerte. 
E La disferrioxamina es un ligando hexadentado que forma un complejo muy estable con ¡ones hierro (ii). 
© “000. 2i Si se ha ingerido un exceso de pastillas de hierro, el tratamiento consistirá en lavar el estómago con una solución 


Ñ de disferrioxamina. El grupo amino protonado, -NH3 +, en una de las moléculas y los grupos >C=0 y N-OH hacen 
m Figura 22.139 


ue el complejo sea soluble en agua para que pueda excretarse en 
Estructura de q pej guaipara que p 


ion etanodioato 
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la orina. Desafortunadamente, debido a los grupos amida, -CO-NH-, sufre hidrólisis ácida y no puede tomarse 
por vía oral y debe inyectarse. La disferrioxamina también es eficaz en el tratamiento de trabajadores de la 
industria nuclear que han ingerido pequeñas cantidades de plutonio. 


m Adsorción de ¡ones de metales pesados 


Otro método para eliminar metales pesados o sus ¡ones en agua es mediante adsorción física sobre una superficie 
sólida, como carbón activado, carbón vegetal o arcillas. El carbón activado es carbón que ha sido tratado con 
oxígeno para abrir millones de pequeños poros entre los átomos de carbono. Se trata de una sustancia costosa y 
se han utilizado materiales naturales más baratos, como cáscaras de coco, cáscaras de cangrejo, cáscaras de 
naranja y cáscaras de caña de azúcar. 

También se ha demostrado que la biomasa, como la levadura de cerveza, las algas, las bacterias y los hongos, es eficaz. 
A la bioadsorción de metales pesados y sus iones. Los intercambiadores de iones (a menudo basados en 
zeolitas) son columnas que intercambian metales pesados por iones de calcio o sodio. La técnica de ósmosis 
inversa que utiliza membranas que permiten que las moléculas de agua pero no los iones se pueda utilizar 
para eliminar todos los cationes del agua. Luego, el agua tratada se somete a una purificación adicional, como 
cloración o tratamiento con radiación ultravioleta. 

La solubilidad limitada de muchos hidróxidos de metales de transición (Capítulo 13) nos permite eliminar los 
metales de transición de las aguas residuales mediante precipitación química. 

Cuando la concentración de un soluto excede su solubilidad a una temperatura dada, el exceso 
El soluto precipitará de la solución. Sin embargo, mediante una cuidadosa elección de las sustancias añadidas, 
se puede reducir aún más la solubilidad de los peligrosos compuestos de metales de transición, hasta el punto de 
que se pueden eliminar casi todos los iones de metales pesados de la solución. Para explicar este efecto 
necesitamos introducir una nueva forma de la constante de equilibrio (Kc) llamada constante del producto de 


solubilidad, Ksp. 


m Constante del producto de solubilidad, Ksp 
Los ¡ones metálicos del grupo 1, incluidos Li+, Na+ y K+, forman compuestos muy solubles, mientras que los 
iones de metales pesados forman compuestos de baja solubilidad. Sus sales e hidróxidos precipitan fácilmente, 
lo que permite eliminar los iones de metales pesados durante el tratamiento de aguas residuales. Muchos 
hidróxidos de metales pesados son sólo ligeramente solubles, por lo que a menudo se añaden ¡ones de hidróxido 
para precipitar los metales, ya que la concentración de ¡ones de hidróxido se puede controlar midiendo el pH. 
Se puede utilizar cal viva (hidróxido de calcio sólido, Ca(OH)2) o cal (óxido de calcio sólido, CaO), ya que es 
relativamente barata. 

Considere una sal poco soluble, MX. Cuando se coloca un exceso de MX en agua, se disolverá hasta cierto 
punto, formándose un equilibrio dinámico (Capítulo 7) entre los iones en solución y el sólido no disuelto: 


MX(s) M+(aq) + X-(aq) 


La expresión de equilibrio se verá así: 
[M+(ac)] x [X- (ac)] 
[MX(es)] 


Este es un equilibrio heterogéneo. La concentración de MX sólido es una constante (Capítulo 7) a una temperatura 


kc = 


determinada. Reorganizar da: 
Kc [MX(s)] = [M+(aq)] [X—(aq)] 

Esta nueva constante Kc [MX(s)] se denomina constante del producto de solubilidad, Ksp. 
Ksp= [M+(aq)] [X-(aq)] 


Para las situaciones más complicadas que involucran solutos no binarios, por ejemplo MyXz en presencia 
de agua, estas ecuaciones se generalizan de la siguiente manera: 


MyXz(s)  yMz+ (aq) + zXy-(aq) 


Ksp = [Mz+ (aq)ly [Xy-(aq)]z 
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Por tanto, considere el hidróxido de aluminio, Al(OH)3, en presencia de agua. La ecuación para el equilibrio 
iónico establecido es: 
Al(OH)3(s) Al3+(ac) + 3OH-—(ac) 


Ksp = [Al3+(ac)] [OH-(aoy = 1:0 * 10-32 


(El valor se determina a partir del experimento). 
La constante del producto de solubilidad, al igual que otras constantes de equilibrio, es constante a una 


temperatura determinada. Cambiar la temperatura cambia Ksp y por lo tanto cambia la cantidad de 
sustancia que se disolverá. Algunos valores de productos de solubilidad se dan en el folleto de datos de 


Química del IB, sección 32. 


Cálculos que involucran Ksp como aplicación para la eliminación de metales en solución. 
Calcular un producto de solubilidad a partir de datos de solubilidad 


Si se conoce la solubilidad de una sal (es decir, la cantidad que debe disolverse para que la solución se sature) , 
se puede calcular el producto de solubilidad. Las solubilidades suelen expresarse en gramos por decimetro 
cúbico, gdm-3. 

Por ejemplo, la solubilidad del bromuro de plomo (ii) a 298 K es 6,15 g dm-3. La masa molar de PbBr2 
es 288 gmol-1. La ecuación del producto de solubilidad es: 


Ksp = [Pb2+(aq)] [Br -(aq)]2 
La molaridad de la solución saturada de bromuro de plomo, 6,15 
g dm-3. 


PbBr2 = ——————— = 0,0214 moldem-3 
288 g mol-1 


Tras la disociación, las concentraciones de cada ion son las siguientes: 
[Pb2+(aq)] = 0,0214molm-3 
[Br-(aq)] = 0,0214 x 2 = 0,0428molm-3 
Sustituyendo estas concentraciones en la ecuación del producto de solubilidad se obtiene: 


Ksp = [Pb2+(aq)] [Br -(aq)]2 = 0,0214 x (0,0428)2 = 3,9 x 10 -5 


Calcular la solubilidad a partir del producto de solubilidad. 
El producto de solubilidad se puede utilizar para calcular la solubilidad de una sal en gdm-3. La constante del 


producto de solubilidad, Ksp para el hidróxido de aluminio, Al(OH)3, es 1,0 x 10 -32. La ecuación para el 
equilibrio iónico en el agua es: 


Al(OH)3(s)  Al3+(ac) + 3OH-(ac) 
Y la ecuación del producto de solubilidad es: 


Ksp = [Al3+(ac)] [OH-—(ac)]3 


La disociación de 1 mol de hidróxido de aluminio (unidad fórmula) produce 1 mol de ¡ones de aluminio y 3 moles 
de iones de hidróxido. Si se establece la molaridad de los iones de aluminio en x, la molaridad de los iones de 
hidróxido se vuelve 3x. Ahora tenemos: 


Ksp = x x (3x)3 = 27x4 

Ahora podemos sustituir el valor del producto de solubilidad: 
27x4 = 1,0 x 10-32 
x4 = 3,7 x 10-34 


x = (3,7 x 10-34)⁄4 = 4,4 x 10-9 
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Por tanto, la solubilidad en moles de hidróxido de aluminio es 4,4 x 10-9mol dm-3. La masa molar de Al(OH)3 es 


78gmol -1. Por tanto , la solubilidad en gramos por decímetro cúbico, g dm-3, se puede expresar como: 


4,4 x 10 -9mol dm-3 x 78gmol A = 3,4 x 10-7 g dm-3 


m Predicción de precipitaciones 


Los iones fosfato(v) se pueden eliminar de las aguas residuales precipitándolos con iones de aluminio o hierro(iii): 


Fe3+(ac) + PO4 3-(ac) > FePO4(s) 


Al3+(ac) + PO4 3-(ac) > AIPO4(s) 


Cuando se añaden suficientes iones metálicos, el producto de la concentración de los iones metálicos añadidos y la 
de los ¡ones fosfato ya presentes en el agua residual excede el producto de solubilidad, por lo que las sales precipitan 
de la solución. 

Los productos de solubilidad pueden permitirnos predecir si se formará un precipitado. Por ejemplo, 
Los ¡ones de aluminio se añaden a las aguas residuales en forma de sulfato de aluminio hidratado, 


Al2(S04)3.14H20, comúnmente llamado "alumbre". Esto puede entregarse como un sólido o como una "lechada" líquida. 
Multiplicar la concentración de iones aluminio e iones fosfato nos da el producto iónico de estos ¡ones en solución. Si 


el producto iónico es mayor que el producto de solubilidad, se formará un precipitado. 


El siguiente ejemplo resuelto muestra cómo calcular un producto iónico para predecir la precipitación. 


Ejemplo resuelto 


Se añade 1 kg de alumbre sólido a una tonelada de agua residual que contiene iones fosfato en una concentración de 10-4 mol 


dm-3. ¿Se producirá un precipitado? 


Suponga que la densidad del agua residual es 1 gem-3 y que no hay cambios en el volumen al agregar el alumbre. El producto de 
solubilidad del fosfato de aluminio es 9,8 x 10-21 a 298 K. La masa molar de Al2(SO4)3.14H20 = 594,4gmol-1. 


El equilibrio en cuestión es: 
AIPO4(s)  Al3+(ac) + PO4 3-(ac) 
Ksp = [Al3+(ac)] [PO4 3-(ac)] 
Calculando la concentración de ¡ones de aluminio, [Al3+(aq)]: 


1kg = 10009 Al2(S04)3,14H20 


masa (g) 2 1000 gramos 


masa molar (g mol-1) 594,4 gramosmol-1 
= 1,7 moles 
cantidad de Al2(S504)3.14H20 


1 mol de alumbre contiene 2 moles de ¡ones de aluminio. Por lo tanto: 
cantidad de aluminio, iones Al3+ = 1,7 x 2 = 3,4mol 


Una tonelada de aguas residuales = 1000 kg = 1000 dm3 
3,4 moles 


1000dm3 


= 3,4 x 10-3 mol dm-3 
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Molaridad de Al3+ en 1 tonelada de agua residual 


Molaridad de PO4 3- en aguas residuales = 10-4mol dm-3 


Producto iónico de Al3+ y PO4 3- iones 
=3,4 x 10-3 x 10-4 


= 3,4 x 10-7 


Este valor excede el producto de solubilidad del fosfato de aluminio, AIPO4, por lo que se formará un precipitado. 


m Problemas con los métodos de precipitación química 


Un ejemplo de ligando orgánico presente en aguas residuales industriales es el EDTA. El EDTA tiene usos 
generalizados que incluyen conservación de alimentos, limpieza y usos médicos. Se encuentra comúnmente en las aguas 
residuales de las fábricas. 

El EDTA es un ligando quelante (Capítulo 13), lo que significa que forma múltiples enlaces dativos con el ion 
metálico. Es capaz de envolver un ion metálico central, utilizando sus cuatro grupos carboxilato y dos grupos de 
aminoácidos para formar seis enlaces dativos con el ion metálico central (es un ligando hexadentado). 


A pH bajo, el ligando existe en forma desprotonada, a menudo llamada EDTA4-. En solución, 
Los complejos EDTA-metal existen en equilibrio con los iones metálicos libres y el ligando: 


Fe3+(ac) + EDTA4 -(ac)  [Fe(EDTA)]-(ac) 


Por lo tanto , los ¡ones de hierro(iii), Fe3+, quedan "encerrados" en complejos de EDTA, lo que significa que se 
deben agregar más ¡ones de hierro(iii) para precipitar los iones de fosfato. Posteriormente, el complejo EDTA se 
descompone, liberando iones de metales pesados al medio ambiente. 


Enlace TAC 
¿Qué responsabilidad tienen los científicos por el impacto de sus esfuerzos en el planeta? 


Esta es una cuestión ética y la visión adoptada por un individuo y estará influenciada por la ética, la cultura y las creencias 
políticas, filosóficas y religiosas. 


Sin embargo, a continuación se reproduce la declaración sobre la ciencia y el uso del conocimiento científico acordada por 
UNESCO: 


'Todos vivimos en el mismo planeta y somos parte de la biosfera. Hemos llegado a reconocer que nos encontramos en una 
situación de creciente interdependencia y que nuestro futuro está intrínsecamente vinculado a la preservación de los sistemas 
globales que sustentan la vida y a la supervivencia de todas las formas de vida. Las naciones y los científicos del mundo están 
llamados a reconocer la urgencia de utilizar el conocimiento de todos los campos de la ciencia de manera responsable para 
abordar las necesidades y aspiraciones humanas sin hacer un mal uso de este conocimiento. Buscamos una 

colaboración activa en todos los campos del esfuerzo científico, es decir, las ciencias naturales como las ciencias físicas, 
terrestres y biológicas, las ciencias biomédicas y de ingeniería, y las ciencias sociales y humanas. 

Si bien el Marco de Acción enfatiza la promesa y el dinamismo de las ciencias naturales, pero también sus posibles efectos 
adversos, y la necesidad de comprender su impacto y sus relaciones con la sociedad, el compromiso con la ciencia, así como los 
desafíos y las responsabilidades establecidas en esta Declaración, pertenecen a todos los campos de las ciencias. Todas las 
culturas pueden aportar conocimientos científicos de valor universal. Las ciencias deben estar al servicio de la humanidad en su 
conjunto y contribuir a proporcionar a todos una comprensión más profunda de la naturaleza y la sociedad, una mejor calidad de 
vida y un medio ambiente sostenible y saludable para las generaciones presentes y futuras. 


www.unesco.org/science/wcs/eng/declaration_e.htm 
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Enlace TAC 


La producción de muchos productos electrónicos se concentra en zonas del mundo donde las condiciones laborales 
pueden no ser ideales. ¿Deberían existir normas laborales establecidas internacionalmente para todos los trabajadores? 
¿Qué implicaciones tendría esto sobre el costo de los bienes de consumo? 


Las 'normas internacionales' implican un denominador común: por ejemplo, un salario mínimo para todos los trabajadores. 

La resistencia a esta idea, por ejemplo en Singapur, está relacionada con las implicaciones para los costos de producción, 

la competitividad y, en última instancia, el precio de los bienes de consumo. Es esencialmente una cuestión de equidad: 
¿están los gobiernos y las sociedades dispuestos a hacer que los consumidores (y los empleadores) paguen para mejorar 

las condiciones de los trabajadores y el entorno laboral? La Organización Internacional del Trabajo respondería 
afirmativamente, al igual que la Unión Europea, pero incluso estas organizaciones deben ser conscientes de las posibles 
repercusiones para las empresas y los consumidores. La razón dicta que los salarios mínimos no pueden ser tan altos que los 
costos resulten prohibitivos para los negocios y la competencia efectivos, y que el entorno laboral general debe ser propicio 
para el trabajo y no para el juego. De hecho, el respeto a la humanidad y los derechos humanos percibidos podría tener como 
precio la reducción de puestos de trabajo; y no hay que olvidar que los trabajadores también son consumidores. 


Es posible que la mejora de las condiciones laborales pueda incentivar a los trabajadores, aumentar la productividad y la 
producción y permitir a los empleadores trasladar los beneficios a los consumidores en forma de precios más bajos. Esto 
plantea la pregunta de cómo reacciona la gente ante niveles más altos de apreciación, especialmente si han estado 
acostumbradas a malas condiciones laborales. Cualquier código internacional de normas laborales no será productivo si no se 
ejerce la responsabilidad por parte de los trabajadores, e idealmente garantizaría un equilibrio entre el bienestar de los 
trabajadores y el costo de producir bienes y servicios. El código debe redactarse y aplicarse dentro de los parámetros de 
aceptabilidad ética y realidad económica, y esto requiere una visión compartida de las necesidades y derechos del trabajador, 
consumidor y empleador. Esta visión será más cualitativa que cuantitativa y ahí radica el problema. 


Sin embargo, existen una serie de puntos de encuentro; por ejemplo, en general se acepta que el trabajo esclavo no es 

ético, aunque el consumidor se beneficiaría de precios más bajos, o al menos eso podría argumentarse. ¿Se puede decir que 
muchos trabajadores, incluidos los que producen productos electrónicos, son parecidos a esclavos? Puede que no sean 
propiedad de un amo, pero se les trata como esclavos. La cuestión aquí es la dignidad humana, y la tensión entre dignidad y 
eficiencia se vuelve demasiado evidente. Esclavizar la dignidad humana -ya sea que la gente sea consciente de ello o no- es 
reducir a la persona humana al estatus de una máquina, y sólo por esta razón se puede argumentar que las normas laborales 
establecidas internacionalmente están justificadas, independientemente del costo para el capacidad adquisitiva de los 
consumidores. Este argumento tiene particular peso cuando el abuso de la dignidad humana es infligido a un país en 
desarrollo por una corporación de un país desarrollado. ¿Por qué los consumidores de una economía desarrollada deberían 
beneficiarse de condiciones laborales poco satisfactorias en una economía de bajos ingresos? 


Preguntas del examen: una selección 


Q1 Un monocristal de oro tiene forma cúbica y el c Deduzca la masa de la celda unitaria de oro: 
La dimensión del cubo es 1.000 cm. Cuando se irradia con ¡ Calcule la masa de un átomo de oro. [1] 
rayos X de longitud de onda de 154,05 pm en un ángulo de ii Calcule la masa de la celda unitaria de oro. [1] 
10,89”, se obtiene un patrón de difracción de primer orden d Calcula la densidad del oro. [1] 
bien definido. La masa molar del oro es 196,97 gmol-1. El oro se utiliza en nanocatalizadores. El oro y algunos 
a Dibuja la celda unitaria del oro y establece la compuestos de oro son superconductores. El oro se 
número de coordinación de los átomos y el número puede preparar mediante electrólisis de soluciones que 
de átomos a los que equivale la celda unitaria. [3] contienen iones oro (i) o oro (iii) utilizando 
electrodos de platino. 
b Deduzca el número de átomos de oro presentes en el cubo: i Según la teoría de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS), 
los pares de Cooper explican la superconductividad 
Calcule la constante de red del oro. Utilice la ley de tipo 1. Describe cómo se forman los pares de 
Bragg, nA=2asin8, donde a es la constante de Cooper y el papel de la red de ¡ones positivos en 
red (longitud de la celda unitaria). [1] esto. [2] 
ii Calcule el volumen de la celda unitaria de ii Resuma dos ventajas de los nanocatalizadores sobre 
oro. 11] los catalizadores convencionales. [2] 
iii Calcular el número de celdas unitarias. f Dos celdas electrolíticas están conectadas en 
presente dentro de 1.000 cm3 de oro. iv 11] serie. En la celda 1 se electroliza sulfato de cobre (ii) 
Calcule el número de átomos de oro presentes acuoso y durante la electrólisis se depositan 0,965 g de 
en 1.000 cm3 de oro. 11] metal de cobre sobre el cátodo. 


Deducir la masa de metal dorado recubierto sobre el 
cátodo de la celda 2 simultáneamente si el 
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El electrolito utilizado es sulfato acuoso de oro 


(iii) . [8] 


Q2 El polímero Kevlar se utiliza para fabricar chalecos antibalas y 
cordones para reforzar las paredes de los neumáticos de los automóviles. 
Se muestra parte de la estructura de una molécula de Kevlar 


y la de una molécula de polímero de condensación relacionada 
llamada Nomex: 


oh h 
Y 
c Z 
cono C 
So N N 
Cc soc c 
Y / Y 
oh h al h 
nomex 
h h 
l l 
S4 gm as 
Cc e e Cc 
ll II Il II 
oh oh oh oh 
kevlar 
a Kevlar y Nomex son poliamidas aromáticas. 
Explique por qué estas moléculas pueden ser 
descrito como aromático. 11] 


bi Dibuja las fórmulas estructurales de los dos. 
monómeros a partir de los cuales se fabrica Kevlar. [2] 
ii Dibujar las fórmulas estructurales de los dos 
monómeros a partir de los cuales se fabrica Nomex. [2] 

c Una de las razones por las que el Kevlar es tan fuerte es por la 
estrecha empaquetadura de las moléculas de polímero. 
Indique el tipo de enlaces que operan entre cadenas 
poliméricas adyacentes. [1] 

d Nomex tiene una resistencia a la tracción menor que 
Kevlar. Sugiera una razón. e Kevlar es [2] 

insoluble en la mayoría de los disolventes, pero 
Se disuelve en ácido sulfúrico concentrado. Explica cómo 
sucede esto. [2] 

f Explique por qué los polímeros de adición tienen mayor 
economías atómicas que los polímeros de condensación 
como el Kevlar. [2] 

g Indique una característica del Kevlar que le permite existir en 
estado de cristal líquido. [1] 

h Kevlar se utiliza como fibra cruda y en compuestos. 

Resume el significado de la 
término compuesto. [2] 


Q3 En la producción de vidrieras se utilizan ampliamente diferentes 
compuestos metálicos. 
a Tanto el óxido de cromo (iii) como el sulfuro de cadmio se 


incorporan al vidrio. Cr203 es verde y 


h oh 
/ Y 
ron c 
6 > 
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El CDS es rojo. Utilice la sección 8 del folleto de datos de 


Química del IB para calcular los valores y completar la 
siguiente tabla. [2] 


Óxido de cromo 


Compuesto (iii) sulfuro de cadmio 


diferencia de 
electronegatividad 


Electronegatividad promedio 


b Predecir el tipo de enlace y el porcentaje de carácter covalente de 
cada óxido, utilizando la sección 9 del [2] 
Folleto de datos de Química del IB. 


Óxido de cromo sulfuro de 


Compuesto (iii) cadmio 


Tipo de bono 


% carácter 
covalente 


c Aguas residuales de las fábricas de cuero 


puede contener iones tóxicos de cromo(iii). Su 
concentración puede estimarse mediante 

espectroscopia de emisión óptica de plasma acoplado 
inductivamente (ICP-OES). 50,0 cm3 de agua residual de 
una fábrica de cuero se llevaron a 1,00 dm3 con agua 
destilada y dieron una intensidad de emisión de 498 en un 


espectrómetro de plasma acoplado inductivamente. 
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Una solución acuosa estándar de una sal de cromo (iii) con 
una concentración de 5,00 gdm-3 


Se utilizó para preparar soluciones de concentración 
conocida. Se diluyeron volúmenes conocidos de 


solución de sal de cromo (iii) a 100 cm3. 


Volumen de solución 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 


salina estándar de 
cromo(iii) /cm3 


Intensidad de emisión/ | 143 285 427 569 709 


unidades arbitrarias 


Calcule la concentración de 

iones de cromo (iii) en cada uno de los 

soluciones de calibración. [2] 
ii Trazar una curva de calibración con 


concentración a lo largo del eje x . iii [1] 
Determine la concentración (mgdm-3) de los iones de 
cromo (iii) en la solución de muestra. [1] 


iv Determinar la concentración (mgdm-3) de 
los iones de cromo(iii) en las aguas residuales. [1] 
d El producto de solubilidad de Ksp, de plata(i) 
cromato(vi), Ag2CrO4 es 4 x 10-12 a 298K. 
Determine su solubilidad (en mol dm-3) en este [3] 
temperatura. 


Q4 Los fullerenos son una forma alotrópica de carbono puro recientemente 


descubierta. Se preparan en laboratorio a partir de grafito y se 
extraen mediante sublimación térmica. 


Los fullerenos endoédricos son fullerenos que tienen 
átomos adicionales en su interior. Arriba se muestra el 
interior de Sc3@C82. Consiste en una molécula de fullereno C82 


que encierra tres átomos de escandio. 
Los metalofullerenos endoédricos se caracterizan por el 


hecho de que los electrones se transferirán desde el 
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átomo de metal a la jaula de fullereno. Los fullerenos se 
pueden preparar calentando y vaporizando grafito en 

helio. Pueden detectarse mediante espectrometría de masas. 
Los fullerenos se pueden separar del grafito en el hollín 
calentando la mezcla hasta que los fullerenos se sublimen. Los 
nanotubos y el grafeno son otros dos materiales 
nanotecnológicos basados en el carbono bien estudiados. 


ai Escriba la configuración electrónica detallada 
de los átomos de escandio, Sc, y los iones de 
escandio(iii), Sc3+. [2] 
ii Indique y explique si el escandio y el 
Los compuestos de escandio (iii) son diamagnéticos o [2] 
paramagnético. iii 
Deduzca la fórmula iónica de Sc3@C82. [1] 
bi Sugiera por qué los fullerenos se preparan en una atmósfera 
de helio. [1] 
ii Describir la deposición química de vapor. 


(CVD) para la producción de nanotubos de carbono. [2] 


iii Explique por qué se predice que C82 tendrá una 
punto de sublimación superior a C60 [2] 
ci Indique el tipo de hidruración del 
átomos de carbono presentes en el carbono-60, nanotubos 
de carbono y grafeno. [1] 
ii Explique por qué el carbono 60 es un conductor 
eléctrico muy pobre, pero el grafeno es un buen 
conductor eléctrico. [2] 
d Resuma dos posibles peligros asociados con la nanotecnología. 
[2] 
El óxido de escandio(iii) se utiliza en la fabricación de cerámica 
y vidrio electrónicos. Puede ser reducido por carbono 


e hidrógeno. El escandio suele estar aleado con aluminio. 


Indique los dos elementos principales presentes en el 

vidrio y el cuarzo. ii [1] 
Escriba ecuaciones que muestren la reducción del óxido 

de escandio (iii) por hidrógeno y 

carbón. [2] 
iii Indique dos razones por las que los metales son 


A menudo se utilizan como aleaciones en lugar de 
metales puros. [2] 
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